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O presente trabalho apresenta uma ana´lise teo´rica do fenoˆmeno de trans-
fereˆncia eletroˆnica (ET) para dois sistemas moleculares. Inicialmente e´ ap-
resentada uma breve introduc¸a˜o sobre o processo de transfereˆncia eletroˆnica,
seguida de uma descric¸a˜o de seu papel em dispositivos fotovoltaicos orgaˆnicos
e polime´ricos. Prossegue-se com uma descric¸a˜o detalhada da teoria usada
nesta dissertac¸a˜o e das diferentes te´cnicas computacionais utilizadas para re-
alizar a propagac¸a˜o temporal de pacotes de onda eletroˆnicos em sistemas
moleculares. Dois modelos fı´sicos sa˜o investigados pelo formalismo. No
primeiro caso apresenta-se uma ana´lise do fenoˆmeno de transfereˆncia eletroˆnica
em um sistema doador-aceitador assistido por ponte: dois a´tomos de berı´lio
atuam como o par doado-aceitador, para os quais a transfereˆncia e´ inter-
mediada por uma estrutura molecular rı´gida (cadeia de polietileno) C17H36.
Examinou-se as consequeˆncia para a transfereˆncia dos diferentes comprimen-
tos de ligac¸a˜o que conectam doador e aceitador com a ponte, e a variac¸a˜o do
nu´mero de unidades de etileno na ponte. Os ca´lculos demonstram a transic¸a˜o
entre a transfereˆncia de cara´cter oˆhmico e a super-traˆnsfereˆncia, em acordo
com outros formalismos. O segundo modelo de estudo consiste de uma cadeia
triatoˆmica dinaˆmica idealizada para a investigac¸a˜o dos efeitos do movimento
ioˆnico sobre a dinaˆmica eletroˆnica. Fica evidenciado que em frequeˆncias
nucleares baixas a dinaˆmica eletroˆnica e´ de cara´cter adiaba´tico. Em contra-
partida, frequeˆncias maiores conduzem a` efeitos de cara´cter na˜o adiaba´tico.
Palavras-chave: Transfereˆncia eletroˆnica, doador-aceitador, transfereˆncia oˆhmica,
super-transfereˆncia, adiaba´tico, na˜o adiaba´tico.

ABSTRACT
This work presents a theoretical analysis of the electron transfer process for
two types of molecular systems. It begins with a brief introduction about the
electron transfer process, which is followed by a discussion about the rele-
vance of the process to the operation of organic and polymeric photovoltaic
devices. In the sequence, the relevant theory is explained in detail, partic-
ularly the computational methods that are used to time propagate electronic
wavepackets in molecular structures. Two physical models are investigated
with the formalism. In the first case, the analysis of the electron transfer
mechanism is carried for a donor-acceptor system coupled by a bridge: two
beryllium atoms act as the donor-acceptor pair, and the electronic transfer
takes place through a rigid molecular structure (polyethylene chain) C17H36.
The effects caused by changing bond lengths between donor/acceptor sites
and the bridge as well as varying the number of ethylene units in the bridge
were investigated. The calculations show a transition of the transfer behaviour
from ohmic to super-exchange, in accordance with predictions made by dif-
ferent formalisms. The second model system consists of a tri-atomic dynamic
chain, which is thought for studying the effects of the ionic motion on the
electronic dynamics. The present study shows that the electronic dynamics
is adiabatic at low nuclear frequencies whereas at high nuclear frequencies
non-adiabatic effects arise.
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Os mecanismos de transfereˆncia eletroˆnica (electron transfer, ET)
sa˜o essenciais em va´rios sistemas f´ısicos, qu´ımicos e biolo´gicos. Eles sa˜o
fundamentais para entender o processo de corrosa˜o, processos catal´ıticos
e diversos tipos de reac¸o˜es qu´ımicas. Em sistemas biolo´gicos, e´ um pro-
cesso fundamental para as atividades enzima´ticas e do metabolismo das
ce´lulas, bacte´rias, plantas e animais. Em especial, na fotoss´ıntese, e´ um
dos mecanismos responsa´veis por realizar a transformac¸a˜o de energia
luminosa em energia qu´ımica. Em um contexto mais tecnolo´gico, a
transfereˆncia eletroˆnica e´ a base para alguns tipos de litografia[1] de
alta resoluc¸a˜o. No aˆmbito da f´ısica do estado so´lido, o mecanismo de
transfereˆncia eletroˆnica e´ um dos responsa´veis pelo transporte de carga
em sistemas polime´ricos, interfaces e sistemas desordenados. Na a´rea
da nanotecnologia, a transfereˆncia eletroˆnica tem papel relevante em
diversas aplicac¸o˜es, tais como: sensores, dispositivos optoeletroˆnicos,
fotodiodos orgaˆnicos e dispositivos fotovoltaicos.
O estudo dos processos de transfereˆncia eletroˆnica e´ um campo in-
terdisciplinar que se beneficia da sinergia resultante da colaborac¸a˜o
entre va´rios campos da cieˆncia: ao preparar e sintetizar novos materi-
ais, na utilizac¸a˜o de diversas te´cnicas experimentais de caracterizac¸a˜o
e espectroscopia, no desenvolvimento de tecnologia e na transfereˆncia
de conhecimento para outras a´reas. No campo teo´rico a combinac¸a˜o de
me´todos teo´ricos e computacionais, desenvolvidos em diferentes a´reas
do conhecimento, e´ utilizado para compreender mais profundamente os
processos de transfereˆncia eletroˆnica em suas diversas formas.
A transfereˆncia eletroˆnica e´ definida formalmente como um pro-
cesso de redistribuic¸a˜o espontaˆnea de carga entre um estado doador
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(reagente), inicialmente estabelecido, e um estado final aceitador (pro-
duto) bem determinado, ver figura 1.1. O ele´tron na˜o e´ ativado com en-
ergia maior que o limiar de ionizac¸a˜o. A carga (ele´tron ou buraco) e´ sim-
plesmente transferida para uma regia˜o diferente do complexo molecular,
mas nem sempre permanece ligada a` mole´cula ou ao sistema molecu-
lar original. Por exemplo, no mecanismo de transfereˆncia eletroˆnica
interfacial, o ele´tron fotoexcitado no corante adsorvido e´ transferido
para o substrato semicondutor. Em outro caso, em sistemas do tipo
doador-ponte-aceitador, os fragmentos doador e aceitador podem estar
dezenas de angstrons distantes entre si. Sabe-se que os fatores nucle-
ares introduzem uma barreira de ativac¸a˜o para o transporte de carga.
Em muitos casos a transfereˆncia eletroˆnica ocorre como um processo
de tunelamento, em que as barreiras de reac¸a˜o sa˜o transpostas, ocor-
rendo a transfereˆncia eletroˆnica para as diferentes unidades atoˆmicas e
moleculares do sistema. O processo de transfereˆncia eletroˆnica repre-
senta o passo inicial na compreensa˜o de um variado nu´mero de reac¸o˜es
sem haver gerac¸a˜o ou quebra de ligac¸o˜es qu´ımicas.
Figura 1.1: Transfereˆncia eletroˆnica no par doador-aceitador, sendo a taxa
da transfereˆncia kET .
O desenvolvimento de modelos e´ uma etapa importante na for-
mulac¸a˜o da teoria e das simulac¸o˜es nume´ricas que sa˜o realizadas ao
n´ıvel molecular. O estudo da transfereˆncia eletroˆnica por meio de um
modelo do tipo doador-ponte-aceitador, sendo uma ide´ia concebida por
Ratner[4], forneceu os fundamentos teo´ricos para analisar uma grande
variedade de processos. Nesse modelo, a transfereˆncia e´ entendida
como um mecanismo que conecta dois estados localizados, de um cen-
tro doador (D) ate´ o centro aceitador (A), interligados por uma ponte.
O doador e o aceitador podem ser mole´culas ou eletrodos, ou ainda
nanopart´ıculas meta´licas ou semicondutoras. Em soluc¸o˜es homogeˆneas
(part´ıculas em soluc¸a˜o) o transporte tambe´m pode ser descrito pelo
esquema mole´cula-ponte-mole´cula, caso em que a ponte e´ dinaˆmica e
formada pelas mole´culas do solvente [5, 6, 7].
O estudo da transfereˆncia eletroˆnica se iniciou com investigac¸o˜es
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espetrosco´picas e observac¸o˜es acerca das reac¸o˜es bi-moleculares em
soluc¸a˜o, sobre as quais foi poss´ıvel atingir um alto n´ıvel de compreensa˜o,
principalmente quando o processo ocorre entre os centros (D) e (A)
dissolvidos em soluc¸a˜o. Em sequeˆncia, foram estudados os proces-
sos de transfereˆncia eletroˆnica entre mole´culas e eletrodos meta´licos
e os processos de transfereˆncia eletroˆnica atrave´s de mole´culas deposi-
tadas em monocamadas auto-organizadas (SAMs1) sobre superf´ıcies
meta´licas. Atualmente tambe´m sa˜o feitas medidas de condutaˆncia
atrave´s de pontes moleculares, na montagem metal-ponte-metal. A
transfereˆncia eletroˆnica difere do transporte de carga, o qual produz
uma corrente estaciona´ria entre dois reservato´rios de carga, normal-
mente constitu´ıdos por metais. Mesmo neste u´ltimo caso, existe diferenc¸a
entre va´rios regimes de transporte de carga: cine´tico e difusivo em con-
traste com coerente e bal´ıstico.
A correta interpretac¸a˜o dos experimentos de transfereˆncia de carga
requer uma teoria unificada que possa ser aplicada a uma grande var-
iedades de estruturas, de energias, regimes dinaˆmicos e te´cnicas espec-
trosco´picas; ale´m da predic¸a˜o de novos comportamentos. Adicional-
mente, a formulac¸a˜o de modelos e´ uma parte importante da ana´lise
teo´rica, que envolve simulac¸o˜es nume´ricas ao n´ıvel molecular.
A ana´lise do conjunto de dados experimentais obtidos para o sistema
doador-ponte-aceitador indica que a diferenc¸a energe´tica entre o estado
doador e o estado aceitador tem o papel de atuar como forc¸a motora
para que ocorra a transfereˆncia de carga (ele´tron ou buraco), indepen-
dentemente das caracter´ısticas da ponte. Ale´m disso, os experimen-
tos evidenciam uma diminuic¸a˜o na taxa de transfereˆncia como func¸a˜o
do afastamento doador-aceitador. Tal comportamento e´ consequeˆncia
de fatores nucleares e eletroˆnicos que sa˜o descritos pela fo´rmula de
Marcus[8], ver apeˆndice B, e pelos me´todos propagativos apresentados
nesta dissertac¸a˜o.
As caracter´ısticas da interac¸a˜o eletroˆnica entre os fragmentos do
sistema doador-ponte-aceitador determinam o mecanismo responsa´vel
pela transfereˆncia eletroˆnica. No fenoˆmeno de super-transfereˆncia (ou
super-exchange) ocorre um tunelamento coerente, figura 1.2a, no qual
o ele´tron nunca ocupa os s´ıtios da ponte, dependendo exponencial-
mente da distaˆncia entre o doador-aceitador; neste caso os estados da
ponte na˜o esta˜o em ressonaˆncia com os estados doador-aceitador e a
temperatura tem papel secunda´rio. Por outro lado, no regime difu-
1Do ingleˆs self-assembled monolayers. Mole´culas orgaˆnicas que se agregam
espontaneamente por absorc¸a˜o em superf´ıcies e organizam-se mais o menos em
domı´nios ordenados.
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sivo a transfereˆncia ocorre de maneirasequencial atrave´s das diferentes
unidades da ponte, 1.2b.
O fenoˆmeno da super-transfereˆncia e´ o tunelamento quaˆntico coer-
ente que sucede quando o n´ıvel doador na˜o esta´ em ressonaˆncia com
os respetivos n´ıveis da ponte [9], no entanto, pode-se considerar que o
efeito mais importante das unidades da ponte e´ de promover uma delo-
calizac¸a˜o me´dia dos estados do doador com os estados da ponte, estes
com uma pequena probabilidade de serem populados, ver figura 1.2a
e 1.2c. A taxa de transfereˆncia eletroˆnica desse mecanismo e´ expressa
qualitativamente em termos de uma func¸a˜o exponencial do afastamento
entre doador e aceitador, XDA,
kET = ktun = k0 exp(−βXDA), (1.1)
onde β e´ o fator de atenuac¸a˜o. Alternativamente, o afastamento poderia
ser expresso em termos do nu´mero de unidades moleculares repetidas
N atrave´s da ponte
ktun = k0 exp(−βNxunid). (1.2)
De acordo com este modelo [9], o fator de atenuac¸a˜o β, deve ser o menor
poss´ıvel para favorecer uma longa transfereˆncia.
No mecanismo difusivo de transfereˆncia, em que ha´ ressonaˆncia en-
tre os n´ıveis da ponte com os n´ıveis do par doador-aceitador, ocorre a
localizac¸a˜o da func¸a˜o de onda do ele´tron (ou buraco) nos s´ıtios da ponte
durante o processo de transfereˆncia. Consequentemente, o ele´tron ocupa
sequencialmente cada uma das unidades da ponte ate´ o aceitador; o
mecanismo e´ usualmente denominado hopping. Nesta condic¸a˜o a trans-
fereˆncia eletroˆnica e´ de cara´cter oˆhmico, dependendo inversamente da
distaˆncia XDA,
kHop ∝ 1/XDA. (1.3)
Em geral, os mecanismos de tunelamento e de saltos atuam simultane-
amente, portanto,
kET = ktun + kHop. (1.4)
Quando esses dois mecanismos contribuem conjuntamente, a dependeˆncia
com a temperatura pode ser usada para esclarecer a importaˆncia rela-
tiva de cada um deles.
Resultados experimentais mostram a dependeˆncia da taxa da trans-
fereˆncia eletroˆnica com a distaˆncia, em um sistema do tipo doador-
aceitador. Tais estudos indicam que o fator de atenuac¸a˜o β abrange o
4
Figura 1.2: Transfereˆncia eletroˆnica entre o doador e o aceitador, mediada
por uma ponte linear de N unidades. a) Observando-se o processo de super
transfereˆncia. b) transfereˆncia sequencial de pulos atrave´s das diferentes
unidades da ponte. As linhas grossas representam os n´ıveis eletroˆnicos e
as linhas finas os n´ıveis vibracionais. c) Func¸a˜o de onda eletroˆnica para a
transfereˆncia mediada pela ponte, super transfereˆncia. d) Func¸a˜o de onda
localizada nas unidades da ponte durante o processo de transfereˆncia.[71]
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intervalo (0.2−1.0)A˚−1, dependendo das caracter´ısticas qu´ımicas e es-
truturais do sistema. Na ana´lise do DNA, por exemplo, e´ apresentado
um amplo intervalo de β (0.1−1.5)A˚−1, o que demonstra que a descric¸a˜o
do fenoˆmeno ainda e´ um problema complexo quando os mecanismos de
super-transfereˆncia e de transfereˆncia por saltos coexistem [10].
Em experimentos de transporte estaciona´rio de carga, realizados em
sistemas ana´logos do tipo eletro-ponte-eletrodo2, a fo´rmula de Landauer[11]
relaciona a condutaˆncia (g)do sistema contato-(ponte molecular)-contato




T (EF ). (1.5)
O formalismo de Landauer descreve o transporte eletroˆnico como
um processo coerente de espalhamento de ele´trons, os quais se propagam
como ondas de Bloch atrave´s do contato ate´ atingirem a ponte onde sa˜o
espalhados. Por isso, coeficientes de transmissa˜o sa˜o utilizados para de-
terminar a condutaˆncia (ou resisteˆncia) ele´trica. EF e´ o n´ıvel de Fermi
me´dio dos contatos a tensa˜o zero. Para T =1, g=2e2/h=(12.9kΩ)−1,
sendo essa a ma´xima condutaˆncia por estado (ou canal) quaˆntico es-
tendido. No regime coerente, a condutaˆncia depende da distaˆncia ex-
ponencialmente, assim como em kET ,
g = g0 exp(−βXDA). (1.6)
A transfereˆncia eletroˆnica atrave´s da ponte entre os centros doador-
aceitador compartilha caracter´ısticas comuns com o mecanismo de con-
dutaˆncia, caso em que a ponte esta´ ligada entre eletrodos meta´licos
[12, 13, 14, 15, 16, 17, 18].
Em contraste com a ana´lise independente do tempo, apresentada
acima, a descric¸a˜o da dinaˆmica de transfereˆncia eletroˆnica forneceria
uma compreensa˜o mais clara do processo. Esse e´ um problema de per-
guntas abertas porque ainda na˜o existe uma metodologia geral para
trata´-lo. A experimentac¸a˜o por fotoexcitac¸a˜o fornece valiosos resulta-
dos da dinaˆmica de transfereˆncia eletroˆnica, com resoluc¸a˜o temporal de
femtossegundos, demonstrando ser uma te´cnica capaz de monitorar a
transfereˆncia eletroˆnica em sistemas moleculares.
Igualmente, para a compreensa˜o da transfereˆncia eletroˆnica e´ necessa´rio
elucidar a configurac¸a˜o nuclear da mole´cula (sua geometria) [36] e a cor-
respondente configurac¸a˜o eletroˆnica. Assim as caracterizac¸o˜es teo´ricas
2SPM do ingleˆs Scanning probe microscope, essa montagem facilita a medida da
corrente.
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e novas te´cnicas experimentais podem ajudar no desenvolvimento detal-
hado do comportamento esta´tico e dinaˆmico da transfereˆncia eletroˆnica.
Existe um nu´mero aprecia´vel de te´cnicas experimentais desenvolvidas
para a explorac¸a˜o da transfereˆncia de carga em nanopart´ıculas, sis-
temas moleculares e orgaˆnicos[19], sendo as te´cnicas baseadas na foto-
luminesceˆncia as mais utilizadas.
Durante os u´ltimos 50 anos, teˆm-se adquirido importante conhec-
imento acerca dos processos e da tecnologia para controlar a trans-
fereˆncia eletroˆnica em sistemas moleculares. Os primeiros modelos ide-
alizados para descrever o transporte de energia em sistemas moleculares
foram os acoplamentos dipolo-dipolo de Fo¨rster[20], para estados liga-
dos, e a transfereˆncia de troca de Dexter[21], para estados estendidos.
Recentemente o maior interesse esta´ voltado para o estudo do trans-
porte de energia em estruturas supramoleculares, sendo essas estruturas
sistemas composto por va´rias unidades moleculares com caracter´ısticas
individuais bem definidas. Essas unidades podem estar interligadas por
pontes r´ıgidas ou flex´ıveis, ou pontes de hidrogeˆnio, achando-se mon-
tadas por ligac¸o˜es covalentes ou de van der Waals, ver figura 1.3. As
caracter´ısticas da estrutura supramolecular prove´m da combinac¸a˜o de
cada uma das suas unidades. Essas montagens teˆm sido estudadas por
diferentes me´todos o´pticos, para estabelecer quais os mecanismos re-
sponsa´veis pela absorc¸a˜o de luz e pelo transporte de energia e carga
entre as diferentes unidades cromo´foras3. Um grande desafio neste
campo de pesquisa e´ a extrapolac¸a˜o destes processos fundamentais para
montagens supramoleculares com dimenso˜es maiores que 100nm.
Me´todos teo´ricos e computacionais teˆm sido ferramentas essenciais
para estudar os mecanismos de transporte de carga e energia, par-
ticularmente quando os detalhes estruturais e dinaˆmicos do sistema
supramolecular sa˜o importantes.
A explorac¸a˜o de novas te´cnicas experimentais, em conjunto com
a teoria e a computac¸a˜o, podera˜o fornecer uma compreensa˜o mais
fundamental da cine´tica e da dinaˆmica do processo de transfereˆncia
eletroˆnica, dando suporte ao desenvolvimento de dispositivos nanoestru-
turados com melhor eficieˆncia de fotoconversa˜o de energia e fotolumi-
nesceˆncia. Vale ressaltar o recente avanc¸o das ce´lulas fotovoltaicas
orgaˆnicas e de corantes, cujo funcionamento depende fundamental-
mente dos processos de transfereˆncia de energia e carga. Atualmente
ambos os tipos de dispositivos fotovoltaicos apresentam eficieˆncia ma´xima
em torno de 10% a 13% [22].
3O cromo´foro e´ a parte da mole´cula responsa´vel pela sua cor, atrave´s da absorc¸a˜o
e reflexa˜o de certos comprimento de onda no vis´ıvel.
7
Figura 1.3: Arranjo sinte´tico de coletores de luz. Algo nota´vel das mon-
tagem super moleculares e´ a capacidade de imitar a coleita de luz da natureza
fotossinte´tica, constituindo estruturas de tipo porfirina. J. Am. Chem.
Soc.1999,121,8604-8614.
Apo´s essa breve introduc¸a˜o sobre o processo de transfereˆncia eletroˆnica
(ET), descrevemos a organizac¸a˜o deste documento. Continua-se com
um esboc¸o geral de uma das aplicac¸o˜es mais importantes do fenoˆmeno
ET, as ce´lulas fotovoltaicas. Daremos eˆnfase a`s ce´lulas solares orgaˆnicas
(ou polime´ricas) e mostraremos porque o fenoˆmeno de ET e´ essencial
para a eficieˆncia do processo fotovoltaico. Prossegue-se com uma de-
scric¸a˜o detalhada da teoria usada e das diferentes te´cnicas computa-
cionais implementadas para realizar a propagac¸a˜o temporal de pacotes
de ondas eletroˆnicos em sistemas moleculares. No seguinte cap´ıtulo
apresenta-se a ana´lise do fenoˆmeno ET para um modelo prima´rio de
doador-aceitador com assisteˆncia de ponte, neste caso uma estrutura
molecular r´ıgida, evidenciando-se os dois mecanismos responsa´veis por
ET. A seguir apresenta-se uma modelagem simplificada, cadeia triatoˆmica,
a qual e´ capaz de descrever com grande acerto os resultados da dinaˆmica
eletroˆnica em uma estrutura muito mais complexa [Ru(bpy)3]
2+. Ale´m
disso, os me´todos computacionais utilizados para a propagac¸a˜o do pa-
cote de ondas eletroˆnico sa˜o colocados a prova em dois diferentes regimes






A demanda por novas fontes energe´ticas esta´ estimulando o desen-
volvimento de novas tecnologias de cara´cter renova´vel e economica-
mente renta´veis. A grande quantidade de energia solar que chega a`
Terra constitui a fonte de energia mais abundante que possu´ımos a
nossa disponibilidade: o Sol fornece a` biosfera terrestre a quantidade de
1024joules/ano, em contraste com os 1019joules/ano de demanda global
de energia da civilizac¸a˜o[23]. As ce´lulas solares sa˜o projetadas para
captar a energia luminosa do Sol e transforma´-la em energia ele´trica
(ce´lulas fotovoltaicas) ou combust´ıveis (ce´lulas fotoqu´ımicas). As plan-
tas, algas e algumas bacte´rias desenvolveram, ao longo de bilho˜es de
anos, centros fotossinte´ticos que convertem a luz do Sol em energia
bioqu´ımica, hidrocarbonetos que os seres vivos catalizam como fonte de
energia. A fotoss´ıntese e´ considerada um dos processos biolo´gicos mais
importantes, no qual a transfereˆncia eletroˆnica desempenha um papel
essencial. Os centros fotossinte´ticos podem ser considerados disposi-
tivos fotoeletroqu´ımicos moleculares, altamente complexos e eficientes.
O estudo desse processo natural fornece uma excelente plataforma para
desenvolver dispositivos solares mais eficientes.
A maioria das ce´lulas solares no mercado sa˜o compostas por simples
junc¸o˜es (pn) de materiais inorgaˆnicos, principalmente o sil´ıcio. A ter-
modinaˆmica restringe a eficieˆncia do processo de fotoconversa˜o dos dis-
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positivos fotovoltaicos a valores de 31% ate´ 41%, isso e´ conhecido como
limite de eficieˆncia de Shockley-Queisser[24]. As ce´lulas compostas por
multicamadas de sil´ıcio podem, contudo, atingir eficieˆncias muito su-
periores a esse limite. Quando o nu´mero de camadas e´ alto, pode-se
chegar a 86% de eficieˆncia com o uso de luz solar concentrada[25].
Figura 2.1: Processo de perda padra˜o nas ce´lulas solares: (1) Na˜o absorc¸a˜o
de fo´tons de energia inferior ao gap; (2) absorc¸a˜o de fo´tons com energia su-
perior ao gap levando a uma perda termalizac¸a˜o do ele´tron e o buraco ate´
atingir o mı´nimo da banda de conduc¸a˜o e o ma´ximo da banda de valeˆncia;
(3) perdas por impurezas nas junc¸o˜es; (4) perdas por tensa˜o nos contatos;
(5) perca por recombinac¸a˜o (recombinac¸a˜o radiativa e´ inevita´vel). A col-
orac¸a˜o das setas aludem a` frequeˆncia(i.e. energia) dos fo´tons que atingem o
dispositivo.[28].
Os dois principais mecanismos de perda de eficieˆncia no processo
fotovoltaico sa˜o a na˜o absorc¸a˜o de fo´tons com energia inferior a` energia
do gap e a termalizac¸a˜o de ele´trons fotoexcitados com energia supe-
rior a` do gap. Tais mecanismos levam a perdas de aproximadamente
metade da energia da radiac¸a˜o incidente no processo de conversa˜o em
eletricidade. Na figura 2.1 visualiza-se esquematicamente os mecanis-
mos responsa´veis pela perda da eficieˆncia.
A avaliac¸a˜o de eficieˆncia das ce´lulas solares e´ feita sob distribuic¸o˜es
espectrais controladas, que sa˜o usadas como padra˜o. A luz solar per-
corre as diferentes camadas atmosfe´ricas ate´ atingir a superf´ıcie da
Terra. Sabe-se que grande parte da radiac¸a˜o solar acha-se na regia˜o do
vis´ıvel, distribu´ıda de maneira policroma´tica e incoerente. Portanto, a
simulac¸a˜o das condic¸o˜es da luz solar em laborato´rios na superf´ıcie da
Terra e´ feita por meio do coeficiente de massa de ar 1.5 ou simplesmente
(AM 1.5), ver figura 2.2. Para esse padra˜o adota-se uma inclinac¸a˜o
me´dia do Sol de 48.2o nas latitudes onde concentra-se a maior parte da
populac¸a˜o mundial. O caso particular AM 1.0 e´ aplicado quando o Sol
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localiza-se no zeˆnite.
Figura 2.2: O espetro AM 1.5 ou massa de aire, e´ o comprimento do cam-
inho o´tico que faz a luz que proveˆm de fontes celestiais ao atravessar a
atmosfera e atingir a superf´ıcie terrestre. Esse espetro de radiac¸a˜o solar
mostra a intensidade espetral do um corpo negro a` temperatura de 5523 K.
http://org.ntnu.no/solarcells/pages/Chap.2.php
Existem diferentes classes de ce´lulas solares, classificadas de acordo
com sua fabricac¸a˜o, arquitetura interna e os diferentes materiais que as
compo˜em. O sil´ıcio e´ o material mais utilizado para fabrica´-las, devido
a seu baixo custo (relativamente a outros semicondutores), ale´m da sua
abundaˆncia na natureza, na˜o toxicidade e a sua tecnologia bem esta-
belecida dado ao seu gap pequeno. Existem treˆs diferentes gerac¸o˜es
de ce´lulas solares. A primeira engloba aquelas fabricadas por s´ılico
dopado, geralmente com fo´sforo e boro, para fornecer junc¸o˜es (np). Elas
caracterizam-se pela sua baixa eficieˆncia fotovoltaica em comparac¸a˜o
com o prec¸o para a sua fabricac¸a˜o, pois o aumento da eficieˆncia esta´
relacionado com o grau de pureza do sil´ıcio. Com a chegada da segunda
gerac¸a˜o [26] os custos de produc¸a˜o foram reduzidos pelo uso de filmes
finos de sil´ıcio de alguns microˆmetros de espessura (0.1 ∼ 10µm)[27],
depositados sobre substratos de cristalinos, ceraˆmicos, pla´sticos ou
meta´licos. Em contraste, a eficieˆncia apresentada por estes dispositivos
e´ inferior em comparac¸a˜o com a primeira gerac¸a˜o, por consequeˆncia de
uma pobre absorc¸a˜o de fo´tons. A terceira gerac¸a˜o caracteriza-se pelo
uso abundante de materiais na˜o to´xicos, nessa gerac¸a˜o o incremento
de eficieˆncia veio acompanhado pela diminuic¸a˜o de custos por Watt
gerado.
O desenvolvimento mais relevante para as ce´lulas da terceira gerac¸a˜o
foi o aumento da eficieˆncia com respeito ao custo de produc¸a˜o, dimin-
uindo o custo da eletricidade de US 1/Watt (primeira gerac¸a˜o) para
menos de US 0.2/Watt [28, 29] na terceira gerac¸a˜o. Essas u´ltimas
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Figura 2.3: Eficieˆncia versus custo de fabricac¸a˜o da primeira (I), segunda
(II) e terceira (III) gerac¸a˜o de ce´lulas solares fotovoltaicas a base de bo-
lachas(wafer), filmes finos e avanc¸ados filmes finos de sil´ıcio, respetivamente.
[28].
diferem, em relac¸a˜o a` primeira gerac¸a˜o, pela sua alta qualidade estru-
tural. Essas caracter´ısticas fazem dessa gerac¸a˜o a mais tecnolo´gica.
O principal objetivo na atualidade, para essa classe de tecnologias,
e´ a diminuic¸a˜o dos custos de fabricac¸a˜o. Na figura 2.3 observa-se a
eficieˆncia por custo de produc¸a˜o para as treˆs gerac¸o˜es.
2.1 Ce´lulas Solares Orgaˆnicas
Os dispositivos fotovoltaicos mais eficientes utilizam materiais semi-
condutores inorgaˆnicos, mas o processo de fabricac¸a˜o e´ custoso em
virture das te´cnicas e da pureza dos materiais. Em contrapartida,
as ce´lulas solares orgaˆnicas ou polime´ricas, por sua vez, teˆm atra´ıdo
grande interesse por serem uma alternativa promissora a` tecnologia fo-
tovoltaica baseada em sil´ıcio. O uso de pol´ımeros orgaˆnicos oferece di-
versas vantagens em comparac¸a˜o aos semicondutores inorgaˆnicios, espe-
cialmente o seu baixo custo de fabricac¸a˜o [30], a possibilidade de mod-
ificac¸a˜o da estrutura molecular dos materiais constituintes e flexibili-
dade mecaˆnica. Para o desenvolvimento de uma tecnologia comercial,
no entanto, e´ preciso aumentar a eficieˆncia e durabilidade dos disposi-
tivos. Os semicondutores polime´ricos conjugados de cara´cter orgaˆnico
sa˜o os materiais mais utilizados nas ce´lulas fotovoltaicas orgaˆnicas.
Sua morfologia tem importaˆncia primordial para o funcionamento das
ce´lulas solares, portanto, muitos esforc¸os esta˜o voltados ao planeja-
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mento e s´ıntese de camadas polime´ricas ativas [31], particularmente as
propriedades o´pticas e eletroˆnicas [32] das ce´lulas solares compostas
por heterojunc¸o˜es interpenetradas (Bulk Heterojuntions) [33]. Dev-
ido a` utilizac¸a˜o de heterojunc¸o˜es de camadas polime´ricas a eficieˆncia
desses dispositivos passou de aproximadamente 1% [34] para 8.3%[35]
em uma de´cada. Atualmente, as ce´lulas solares mais estudadas sa˜o
aquelas preparadas com heterojunc¸o˜es interpenetradas , ver figura 2.4b.
A eficieˆncia das ce´lulas com esse tipo de morfologia e´ maior que daque-
las constitu´ıdas por bicamadas planas, ver figra 2.4a.
Figura 2.4: Ilustrac¸a˜o da morfologia dos dispositivos fotovoltaicos orgaˆnicos
(a) heteroestrutura interpenetrada (Bulk heterojuntion) e (b) bicamadas.
[36].
Os materiais fotoativos que constituem as ce´lulas fotovoltaicas orgaˆnicas
sa˜o do tipo doador eletroˆnico (D) e aceitador (A). Para o caso das het-
erojunc¸o˜es interpenetradas, eles esta˜o mesclados entre o ca´todo e o
aˆnodo. Os mecanismos de operac¸a˜o desses dispositivos fotovoltaicos
esta˜o ilustrados esquematicamente na figura 2.5. O fo´ton e´ absorvido
pelo material opticamente ativo, e sua energia cria excitac¸o˜es eletroˆnicas
(excitons) em uma das fases da blenda (mistura). Por causa da baixa
constante diele´trica do pol´ımero, o exciton migra sem dissociar-se atrave´s
do material absorvedor de luz. A dissociac¸a˜o do exciton so´ ocorre
quando este atinge a interface da heteroestrutura e ocorre a separac¸a˜o
do par ele´tron-buraco devido aos campos dipolares na interface. A in-
terface e´ essencial para o processo fotovoltaico das ce´lulas orgaˆnicas[37],
pois e´ nela que ocorre a dissociac¸a˜o do par ele´tron-buraco e a sep-
arac¸a˜o de cargas: a transfereˆncia do ele´tron do LUMO do doador para
o LUMO do aceitador. Esse processo de transfereˆncia de carga depende
principalmente das propriedades do doador e do aceitador. Dois fatores
competem entre si: o mecanismo de recombinac¸a˜o (radiativa ou na˜o ra-
diativa) do par ele´tron-buraco e o mecanismo de difusa˜o ate´ a interface,
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seguida da separac¸a˜o de cargas. O primeiro deles e´ uma das principais
causas da perda da eficieˆncia no processo fovoltaico. O exciton nesses
materiais orgaˆnicos caracteriza-se por ter um tempo de vida curto, uma
baixa mobilidade e um comprimento de difusa˜o limitado a 10nm [38],
portanto, a distaˆncia do ponto onde e´ gerado o exciton ate´ a interface
doador/aceitador deve ser da ordem do comprimento de difusa˜o [39].
Apo´s a dissociac¸a˜o, a etapa final do processo fotovoltaico e´ o transporte
de carga: do buraco para o anodo e do ele´tron para o ca´todo.
Figura 2.5: Esquema do processo fotovoltaico de uma ce´lula solar orgaˆnica.
Iniciando com a absorc¸a˜o o´tica e gerac¸a˜o do exciton, transporte de carga ate´
atingir a interface doador-aceitador, dissociac¸a˜o do exciton nas suas respeti-
vas cargas, deslocando-se o buraco no doador e o ele´tron no aceitador. O
esquema na˜o se acha em escala, simplesmente mostra a diferenc¸a dos n´ıveis
energe´ticos participantes no processo.
No caso de heterojunc¸o˜es planas, as camadas ativas sa˜o fabricadas
com espessuras entre 1−10nm, com o objetivo de favorecer a difusa˜o do
exciton ate´ a interface e, assim, dissociar o exciton em ele´tron e buraco.
Em contrapartida, neste caso, a absorc¸a˜o de fo´tons e´ reduzida, pois o
comprimento de penetrac¸a˜o da luz em pol´ımeros conjugados e´ da ordem
de 0.2µm [40]. Portanto, as heterojunc¸o˜es interpenetradas sa˜o atual-
mente consideradas as arquitetura mais promissoras para as ce´lulas
solares orgaˆnicas, por sua maior eficieˆncia. As ce´lulas solares baseadas
em heteroestruturas interpenetradas sa˜o consideradas as mais promis-
soras porque possuem uma maior a´rea de interface doador-aceitador
em relac¸a˜o ao outros tipos de junc¸o˜es, ale´m de constituir camadas fo-
toativas de maior espessura, para otimizar a absorc¸a˜o de luz.
Para a maior eficieˆncia do processo fotovoltaico nas ce´lulas solares
orgaˆnicas (ou polime´ricas), as seguintes etapas devem ser otimizadas:
(a) as camadas fotoativas devem apresentar boa superposic¸a˜o dos seus
espetros de absorc¸a˜o com o espetro da radiac¸a˜o solar vis´ıvel, (b) aumen-
tar a fotogerac¸a˜o de excitons e fornecer uma via fa´cil para sua difusa˜o
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ate´ a interface doador-aceitador, (c) promover a ra´pida dissociac¸a˜o do
exciton em cargas livres, na interface, (d) inibir a recombinac¸a˜o de car-
gas ao transporta´-las para os respectivos eletrodos (e) produzir mor-
fologias que aumentem a percolac¸a˜o das cargas atrave´s dos materiais





As propriedades f´ısicas e qu´ımicas das mole´culas e dos so´lidos sa˜o
fundamentalmente determinadas por dois fatores: (i) a estrutura eletroˆnica
dos orbitais atoˆmicos que compo˜em o sistema e (ii) seu arranjo geome´trico.
A simetria do ordenamento atoˆmico tem grande influeˆncia sobre as pro-
priedades eletroˆnicas do sistema. Essa correlac¸a˜os entre geometria e
estrutura eletroˆnica, que e´ mu´tua, deve ser descrita pelos ca´lculos de
estrutura eletroˆnica mais rigorosos.
No in´ıcio do estudo da f´ısica do estado so´lido, as propriedades dos
so´lidos eram interpretadas utilizando o conceito de empacotamento, o
qual ainda e´ bastante u´til para descrever as propriedades de metais.
Apo´s o desenvolvimento da mecaˆnica quaˆntica, teorias baseadas em or-
bitais atoˆmicos e moleculares passaram a ser empregadas no estudo dos
materiais. Inicialmente de maneira limitada por causa das dificuldades
te´cnicas para realizar os devidos ca´lculos de estrutura eletroˆnica. O
modelo quaˆntico do ga´s de ele´trons livres foi desenvolvido durante a
primeira metade do se´culo XX por Sommerfeld, Pauli, Bethe e seus
contemporaˆneos, para descrever as propriedades de sistemas meta´licos.
Usualmente nesse caso a simetria que o arranjo atoˆmico tem, e´ de maior
importaˆncia que as propriedades qu´ımicas dos a´tomos e, portanto, os
estados eletroˆnicos sa˜o descritos em termos de ondas planas. A in-
clusa˜o de efeitos locais, produzidos pela estrutura orbital dos a´tomos
que compo˜em o sistema, ou seja, a qu´ımica desses elementos, ocor-
reu mais tarde e proporcionou grandes avanc¸os. Os primeiros modelos
teo´ricos baseados na ide´ia de ligac¸a˜o qu´ımica foram denominados mod-
elos tight-binding pela comunidade dos f´ısicos, ou modelos de Hu¨ckel
pela comunidade de qu´ımicos. Ambos os me´todos desenvolveram-se de
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maneira significativa somente na segunda metade do se´culo XX, dev-
ido a` dificuldade em realizar tais ca´lculos sem suporte computacional.
Atualmente, as duas concepc¸o˜es, aquela descrita em termos de ondas
planas deslocalizadas e aquela baseada em orbitais localizados, evoluem
paralelamente e sa˜o utilizadas conforme as caracter´ısticas de cada sis-
tema.
Em todo o caso, o n´ıvel de aproximac¸a˜o utilizado depende de va´rios
fatores, mas principalmente tem-se que considerar o tamanho e a com-
plexidade do sistema, o tipo de informac¸a˜o que se deseja obter e os re-
cursos computacionais dispon´ıveis. Assim, considera-se que a principal
func¸a˜o de um modelo teo´rico e´ fornecer um sistema lo´gico e consistente
para descrever as propriedades do sistema, ao interpretar os resultados
experimentais e fazer predic¸o˜es. Desse modo, as predic¸o˜es teo´ricas na˜o
precisam ser quantitativas em todas as situac¸o˜es, mas devem orientar
a correta interpretac¸a˜o dos dados.
A teoria do funcional de densidade (DFT, Density Functional The-
ory) e´ atualmente empregada na maioria dos ca´lculos de estrutura
eletroˆnica e, principalmente, na otimizac¸a˜o de geometrias, devido a`
grande eficieˆncia e rigor teo´rico proporcionados por esse me´todo. Em
comparac¸a˜o com outros me´todos considerados de primeiros princ´ıpios,
os me´todos baseados em DFT utilizam a densidade de carga eletroˆnica
como uma varia´vel funcional para calcular o potencial de muitos cor-
pos do sistema eletroˆnico, isto e´, a interac¸a˜o ele´tron-ele´tron em toda
sua complexidade. Em um trabalho seminal, Walter Kohn e Pierre
Hohemberg[44] demonstraram de maneira geral que o estado funda-
mental de um sistema eletroˆnico de muitos corpos pode ser determi-
nado univocamente em termos de um funcional da densidade de carga.
Em seguida, Kohn e L. J. Sham[45] mostraram como escrever equac¸o˜es
auto-consistentes para os orbitais quaˆnticos, incluindo os efeitos de cor-
relac¸a˜o e troca de maneira aproximada. Tal contribuic¸a˜o foi relevante
para diversas a´reas dentro da f´ısica, qu´ımica e cieˆncia dos materiais,
tendo sido premiada com o Nobel de Qu´ımica de 1998, concedido a Wal-
ter Kohn.1 A utilizac¸a˜o da densidade de carga como ingrediente fun-
damental para se calcular os estados quaˆnticos e´ a principal vantagem
deste me´todo, em relac¸a˜o a outros tambe´m considerados de primeiros
princ´ıpios, como o de Hartree-Fock.
O funcional de correlac¸a˜o e troca e´ conhecido com exatida˜o apenas
para os sistemas simples, nos quais a densidade de carga varia lenta-
mente. Existem muitas fo´rmulas para o funcional de correlac¸a˜o e troca,
que sa˜o utilizadas de maneira ad-hoc em diferentes sistemas, de acordo
1Walter Kohn dividiu o preˆmio Nobel de Qu´ımica de 1998 com John Pople.
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com suas caracter´ısticas. Ale´m disso, a natureza auto-consistente das
equac¸o˜es de Kohn-Sham, como as de Hartree-Fock, torna o me´todo
demorado do ponto de vista computacional. Portanto, os me´todos de
primeiros princ´ıpios sa˜o geralmente utilizados para o ca´lculo da es-
trutura eletroˆnica de sistemas de tamanho moderado (geralmente ate´
uma centena de a´tomos). Tambe´m para sistemas de geometria fixa,
em condic¸o˜es de va´cuo e sistemas formados por a´tomos de baixo peso
atoˆmico, ou metais de transic¸a˜o.
Com o passar do tempo, os me´todos ab-initio esta˜o sendo amplia-
dos devido ao desenvolvimento de novas te´cnicas nume´ricas e, princi-
palmente, de novos computadores. Va´rios pacotes computacionais de
diferentes graus de sofisticac¸a˜o, abertos ou comerciais, esta˜o dispon´ıveis
ao uso. Mas, apesar de sua ampla disponibilidade, esses pacotes com-
putacionais realizam apenas os procedimentos mais corriqueiros, como
o ca´lculo da estrutura eletroˆnica, a dinaˆmica molecular, o ca´lculo dos
modos normais de vibrac¸a˜o, simulac¸a˜o de espectros o´pticos, deter-
minac¸a˜o de cargas parciais e o ca´lculo de momentos multipolares. Muito
pouco ainda e´ feito no campo da dinaˆmica quaˆntica, levando-se em
conta modelos atomı´sticos realistas em toda sua complexidade dinaˆmica
e estrutural. Isto ultrapassa os atuais limites de aplicabilidade dos
me´todos de primeiros princ´ıpios.
3.1 Teoria de Hu¨ckel Estendido
Para os casos em que e´ necessa´rio levar em conta os detalhes es-
truturais e dinaˆmicos de um grande sistema, me´todos semi-emp´ıricos
ou h´ıbridos, do tipo cla´ssico/quaˆntico, podem ser utilizados. Em tais
me´todos nem todas as quantidades sa˜o calculadas a partir dos princ´ıpios
quaˆnticos fundamentais. Algumas quantidades sa˜o inclu´ıdas no for-
malismo teo´rico atrave´s de paraˆmetros ad-hoc determinados pela com-
parac¸a˜o com dados experimentais ou ca´lculos mais rigorosos. Isso torna
os me´todos semi-emp´ıricos mais eficientes do ponto de vista computa-
cional, ainda que nem sempre menos rigorosos, pois mesmo os me´todos
ab-initio fazem aproximac¸o˜es. Embora deseje-se que um conjunto de
paraˆmetros seja transfer´ıvel para diversos sistemas, nem sempre isso e´
poss´ıvel, pois as propriedades do sistema podem depender das vizin-
hanc¸as de cada a´tomo ou ligac¸a˜o qu´ımica2.
2Esse ponto e´ especialmente bem exemplificado pelo me´todo de Mecaˆnica Molec-
ular (MM), que descreve o mesmo elemento qu´ımico de maneiras diferentes depen-
dendo das ligac¸o˜es que esse elemento com a´tomos vizinhos.
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Por estarmos interessados em desenvolver me´todos teo´ricos que pos-
sam ser utilizados no estudo da dinaˆmica do processo de transfereˆncia
de carga em sistemas supramoleculares, descritos por modelos atomı´sticos
detalhados, adotaremos um me´todo semi-emp´ırico como base do for-
malismo quaˆntico dependente do tempo. Desejamos que o modelo
semi-emp´ırico utilizado para calcular a estrutura eletroˆnica do sistema
satisfac¸a os seguintes crite´rios: proporcione uma descric¸a˜o clara das
propriedades f´ısicas do sistema, leve em conta detalhes estruturais e
qu´ımicos, seja computacionalmente eficiente e que possa ser modifi-
cado e aprimorado para incluir novos efeitos. Com esse fim utilizamos
um me´todo semi-emp´ırico denominado Teoria Estendida de Hu¨ckel
(EHT, Extended Hu¨ckel Theory), o qual foi desenvolvido por Road Hoff-
mann na de´cada de 1960 para seus estudos sobre mecanismos de reac¸a˜o
qu´ımica. Tal me´todo assemelha-se muito ao modelo tight-binding, am-
plamente utilizado em f´ısica do estado so´lido. Durante de´cadas a teoria
EHT foi o principal me´todo usado para o ca´lculo da estrutura eletroˆnica
de mole´culas. Por meio dele, o entendimento das propriedades f´ısico-
qu´ımicas de mole´culas e so´lidos avanc¸ou bastante, de tal maneira que
Hoffmann recebeu o preˆmio Nobel de Qu´ımica de 1981 por seus estu-
dos sobre o papel das simetrias atoˆmica e molecular nos mecanismos
de reac¸o˜es qu´ımicas.
Apresentaremos, a seguir, o modelo EHT na versa˜o de Hoffmann e,
em seguida, teceremos considerac¸o˜es a seu respeito. Abaixo esclarece-
mos a notac¸a˜o que sera´ utilizada,
Letras latinas minu´sculas: Orbitais atoˆmicos (|i�, |j�, . . . )
Letras gregas minu´sculas: Orbitais Moleculares (|ψ�, |ϕ�, . . . )
Letras gregas maiu´sculas: Pacote de onda (|Ψ�, |Φ�, . . . )
A ide´ia principal desse me´todo e´ expressar os orbitais moleculares
(MO) como uma combinac¸a˜o linear de orbitais atoˆmicos (AO); teoria
LCAO (Linear Combination Atomic Orbitals). Portanto cada orbital




Ciϕ |i� , (3.1)
onde Ciϕ e´ a matriz dos coeficientes atoˆmicos.
No me´todo estendido de Hu¨ckel, os orbitais moleculares |ψ� de um
sistema sa˜o constru´ıdos de uma base de orbitais atoˆmicos de valeˆncia
{|i�, |j�, . . . , |m�}. O hamiltoniano efetivo de um ele´tron independente,
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Heff, que determina as energias Ei dos orbitais moleculares e´ definido
semiempiricamente na representac¸a˜o matricial na base dos orbitais atoˆmicos,
Hij = �i|Heff|j�. Os elementos da diagonal, Hii, sa˜o aproximados pelo
potencial de ionizac¸a˜o dos estados de valeˆncia (VSIP)3 e variam pouco
para o mesmo a´tomo em diferentes estruturas,
Hii = −V SIP. (3.2)
Os elementos fora da diagonal, Hij , sa˜o aproximados pela fo´rmula de
Wolfsberg-Helmholz[46],
Hij = KSij(Hii +Hjj)/2, (3.3)
onde Sij = �i|j� e´ a integral de superposic¸a˜o (overlap). O paraˆmetro
K=1.75 foi utilizado originalmente por Hoffman em seus trabalhos[47]4.
Uma correc¸a˜o pode ser aplicada ao paraˆmetro K (3.3),
K � = K +Δ2 +Δ4(1−K), (3.4)
sendo Δ = (Hii−Hjj)/(Hii+Hjj). O coeficiente K � e´ adotado para
reduzir a mistura de orbitais [10,11].
Definido o hamiltoniano efetivo de Hu¨ckel, o teorema variacional
fornece um conjunto de equac¸o˜es simultaˆneas,
m�
j=1
(Hij − EiSij)Cji = 0, (i=1, 2, . . . ,m). (3.5)
A soluc¸a˜o desse sistema de equac¸o˜es de autovalores generalizada fornece
as energias Eϕ do orbitais moleculares |ϕ�. No modelo EHT apenas
os orbitais de valeˆncia sa˜o considerados, ale´m de orbitais virtuais no
caso de metais de transic¸a˜o. Os orbitais de caroc¸o na˜o sa˜o consider-
ados explicitamente, pois sa˜o levados em conta por meio do potencial
de ionizac¸a˜o atoˆmico que vai na diagonal do hamiltoniano de Hu¨ckel.
Uma das principais deficieˆncias do me´todo EHT e´ o fato de na˜o incluir
explicitamente os termos de interac¸a˜o ele´tron-ele´tron e as interac¸o˜es
ı´on-´ıon.
No modelo de Hu¨ckel estendido os elementos de matriz Hij e Sij sa˜o
determinados pelas func¸o˜es de base atoˆmicas, as quais sa˜o aproximadas
por orbitais atoˆmicos do tipo Slater (STO)5. Os orbitais STO mais
3Do ingleˆs, Valence State Ionization Potential.
4Existem propostas alternativas para construir o hamiltoniano efetivo de Hu¨ckel,
por exemplo, Hij = KSij(HiiHjj)
1/2, em que o paraˆmetro K assume valores




−δR, onde R e´ a distaˆncia en-
tre centros atoˆmicos e δ e´ um paraˆmetro. Nesse u´ltimo caso os resultados para
energia de dissociac¸a˜o melhoram em detrimento de outras.
5Do ingleˆs, Slater-Type Orbital.
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simples sa˜o escritos como,





rn−1 exp(−ζr)Ylm(θ, φ), (3.6)
onde n o nu´mero quaˆntico principal, ζ e´ um paraˆmetro que descreve o
decaimento exponencial da parte radial da func¸a˜o de onda e Ylm(θ, φ)
e´ um harmoˆnico esfe´rico. No caso de orbitais com duplo-zeta, usa-se
uma combinac¸a˜o linear de duas funcc¸o˜es STO,





O valor de ζ para um orbital STO simples-zeta, assim como os valores
ζ1, ζ2, C1 e C2 para os orbitais duplo-zeta e os valores para VSIP
sa˜o determinados de maneira que os ca´lculos do modelo de Hu¨ckel se
aproximem dos dados experimentais ou ca´lculos da estrutura eletroˆnica
obtidos por meio de me´todos de primeiros princ´ıpios[49, 50].
As energias e os orbitais gerados pelo modelo de EHT na˜o depen-
dem do nu´mero de ele´trons no sistema, pois a teoria na˜o considera a
repulsa˜o ele´tron-ele´tron explicitamente. Portanto, na˜o ha´ necessidade
de ca´lculos auto-consistentes para definir os elementos de matriz no
me´todo de Hu¨ckel, o que torna o me´todo muito simples e ra´pido, fa-
cilitando o estudo de estruturas supramoleculares e so´lidos moleculares
que conte´m muitos a´tomos por ce´lula unita´ria. Nesses casos os ca´lculos
de primeiros princ´ıpios apresentam um alto custo computacional.
Durante os anos de 1963 ate´ 1973, o me´todo de Hu¨ckel estendido
foi amplamente utilizado no estudo de mole´culas orgaˆnicas. O conceito
de conservac¸a˜o de simetria de orbitais, introduzido por Woodward and
Hoffmann[51], foi importante para estabelecer as caracter´ısticas qual-
itativas dos orbitais moleculares. Para desenvolver o conceito de con-
servac¸a˜o da simetria de orbitais e´ necessa´rio ter o conhecimento dos
orbitais moleculares das mole´culas orgaˆnicas, ale´m das mudanc¸as decor-
rentes da variac¸a˜o da geometria molecular. Para isso, Hoffmann usou
o me´todo de Hu¨ckel estendido para calcular a estrutura eletroˆnica de
um grande nu´mero de mole´culas orgaˆnicas[52]. Em 1974 o me´todo de
Hu¨ckel estendido tambe´m passou a ser aplicado com sucesso no estudo
de compostos de metais de transic¸a˜o[53], particularmente no que tange
a` reatividade de va´rios desses compostos. Tais estudos demonstraram
que as barreiras de potencial para rotac¸a˜o sa˜o bem descritas pelo mod-
elo de Hu¨ckel estendido[54] e, portanto, a possibilidade de se descrever
a estrutura eletroˆnica e as ligac¸o˜es qu´ımicas de tais compostos.
Na de´cada de 1980 o modelo EHT passou a ser aplicado tambe´m ao
estudo da estrutura eletroˆnica e das ligac¸o˜es qu´ımicas que ocorrem em
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so´lidos estendidos[55], utilizando os mesmos conceitos ate´ enta˜o apli-
cados a`s interac¸o˜es entre orbitais moleculares. Esses estudos produzi-
ram uma variedade de publicac¸o˜es e monografias, acerca das ligac¸o˜es
qu´ımicas em so´lidos, que tiveram grande impacto no campo da f´ısica
de superf´ıcies[56]. Comec¸ando com o trabalho pioneiro de Parkinson et
al.[57], em 1991, a teoria estendida de Hu¨ckel foi usada na interpretac¸a˜o
de imagens de microscopia de varredura por tunelamento (STM, Scan-
ning Tunneling Microscopy) e forc¸a atoˆmica (AFM, Atomic Force Mi-
croscopy), em escala atoˆmica e molecular. Mais recentemente, Cerda
e Soria demonstraram que o modelo EHT pode ser parametrizado de
modo a fornecer as bandas de energia de diversos tipos de materiais
puros e ligas, de diversas estruturas cristalinas, incluindo semicondu-
tores, metais e isolantes[58, 59, 60]. Os autores destacam que o nu´mero
de paraˆmetros necessa´rios para descrever as bandas e´ bastante reduzido,
em comparac¸a˜o com outros modelos semi-emp´ıricos. Ale´m disso, Kir-
czenow e colaboradores aplicaram o modelo EHT para investigar o
transporte quaˆntico eletroˆnico atrave´s de estruturas moleculares conec-
tadas a` nanocontatos meta´licos[61] e nanoestruturas magne´ticas[62]. O
mesmo modelo EHT tambe´m pode ser utilizado para fornecer orbitais
moleculares que sa˜o utilizados para descrever a transfereˆncia interfa-
cial de carga em semicondutores sensibilizados por corantes orgaˆnicos
e inorgaˆnicos[63, 64, 65, 66, 67].
E´ preciso ressaltar, sobretudo, que o modelo EHT na˜o e´ adequado
para determinar o comprimento de ligac¸o˜es qu´ımicas, pois o hamilto-
niano efetivo na˜o descreve os efeitos produzidos pela interac¸a˜o ioˆnica.
No entanto, se a geometria do sistema e´ conhecida a priori, o me´todo
funciona adequadamente para determinar as relac¸o˜es entre geometria,
estrutura eletroˆnica e simetria dos orbitais. Em um trabalho intitu-
lado “Teoria Estendida de Hu¨ckel e forma das mole´culas”(“Extended
Hu¨ckel Theory and molecular shape”), Allen e Russel demonstram, por
comparac¸a˜o com me´todos de primeiros princ´ıpios, que o hamiltoniano
efetivo de Hu¨ckel conte´m informac¸a˜o suficiente para descrever qualita-
tivamente a energia potencial de rotac¸a˜o das ligac¸o˜es qu´ımicas.
Por fim, destacamos que a principal vantagem do modelo EHT
consiste em fornecer de maneira muito eficiente um conjunto de or-
bitais moleculares com a correta simetria, os quais podem ser utiliza-
dos como ponto de partida para ca´lculos mais rigorosos e avanc¸ados.
Por exemplo, as autofunc¸o˜es de Hu¨ckel podem ser usadas como func¸o˜es
de partida nos me´todos Hartree-Fock e DFT, para acelerar sua con-
vergeˆncia. Em uma sequeˆncia de trabalhos pioneiros [68, 69, 70], Mar-
tin Goutermann utilizou orbitais de Hu¨ckel como ponto de partida para
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desenvolver seu modelo de ”Quatro-Orbitais”, que depois aplicou para
descrever o espectro o´ptico de mole´culas da famı´lia das porfirinas e
metaloporfirinas, as quais teˆm func¸o˜es muito importantes em sistemas
biolo´gicos6
3.2 Transformac¸a˜o de Base
Os ca´lculos apresentados nesta dissertac¸a˜o utilizam duas bases dis-
tintas, pore´m equivalentes, para realizar a propagac¸a˜o de pacotes de
onda eletroˆnicos atrave´s de estruturas supramoleculares. Uma delas e´
a base local de orbitais atoˆmicos (AO), que e´ expressa em termos de
orbitais do tipo Slater de simples-zeta ou duplo-zeta, a depender do
elemento qu´ımico. Elas se caracterizam pela na˜o-ortogonalidade entre
orbitais localizados em ı´ons diferentes, ou seja, se os orbitais |i� e |j�
esta˜o centrados no mesmo a´tomo �i|j�=δij , mas se |i� e |j� correspon-
dem a a´tomos diferentes �i|j�=Sij .
A outra base e´ composta pelos autovetores do hamiltoniano EHT,
tambe´m denominados orbitais moleculares (MO) instantaˆneos, ou base
adiaba´tica, por razo˜es que sera˜o apresentadas a seguir. Esses orbitais
sa˜o sempre ortogonais entre si, isto e´, �ψ|ϕ�, e esta˜o deslocalizados por
todos os a´tomos do sistema, seja este uma mole´cula ou so´lido infinito.
Dependendo das propriedades que deseja-se estudar, e´ mais conveniente
utilizar uma das bases do que a outra. Por exemplo, para calcular as
cargas parciais em a´tomos ou fragmentos moleculares precisamos da
base local; contudo e´ mais eficiente usarmos a base MO para calcular
a evoluc¸a˜o temporal do estado quaˆntico, pois nessa representac¸a˜o o
propagador e´ diagonal. Para isso e´ importante definir operadores de
transformac¸a˜o de base.
Ao diagonalizar a equac¸a˜o de autovalores generalizada, HC=SC ·
diag(E), sendo diag(E) uma matriz diagonal com os autovalores Eϕ,
obtemos a matriz de autoestados C. A norma dos autoestados e´ cal-
culada como CTSC = I, portanto definimos as matrizes CL ≡ CT e
CR≡SC, tal que CLCR=I, associando o ı´ndice L aos coeficientes que
pertencem ao estado bra e R a`queles que pertencem aos estados ket.
Para transformar um estado eletroˆnico que esta´ expresso na base MO
6As porfirinas sa˜o a base da clorofila, que e´ o pigmento verde das plantas re-
sponsa´vel pela captac¸a˜o de luz solar, pelo transporte das excitac¸o˜es eletroˆnicas e
pela separac¸a˜o de cargas nas unidades fotossinte´ticas. Tambe´m da heme, que e´ a
principal componente da hemoglobina. Ela constitui-se de uma porfirina com a´tomo
de ferro em seu centro, apresenta cor vermelha e e´ responsa´vel pelo transporte de
oxigeˆnio no sangue.
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|i� (CL)T �ϕ| ,
(3.8)



















|i�(CL)T �ψ| = Pˆ .
(3.9)







|ϕ� �ϕ|i� (S−1)ij �j| =
�
jϕ
|ϕ�CL �j| . (3.10)

















|ϕ� �ϕ| = I.
(3.11)
Multiplicando Pˆ−1 pelo lado direito da equac¸a˜o anterior, obtemos,
PˆT Pˆ Pˆ−1 = IPˆ−1 → PˆT = Pˆ−1 (3.12)
Como resultado realiza-se a projec¸a˜o de qualquer estado escrito em AO
















CRϕiAi → �B = (CR)T �A.
(3.14)
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Ai |i� , (3.15)
sendo o vetor de coeficientes �A dado por,
�A = (CL)T �B. (3.16)









= �B†CLCR �B = �B† �B = I.
(3.17)
3.2.1 Base Dual Localizada
Com o propo´sito de aumentar eficieˆncia nume´rica dos ca´lculos e´ van-
tajoso utilizar uma base localizada ortogonal [76], tambe´m denominada
base dual,
|ki� = |i� , �ki| =
�
j
S−1ji �j| , (3.18)




i |ki��ki| = I. Nessa base o





��ki� , �Ψ| =�
i
ARi �ki| , (3.19)
em termos dos coeficientes
�AL = �AL = (CL)T �B,
�AR = S �AR = CR �B.
(3.20)
Da eq.(3.17) tem-se �AL �AR = 1. Portanto, a densidade eletroˆnica do
pacote de onda |Ψ� em qualquer fragmento FMD do sistema sera´ dado
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como func¸a˜o do tempo t por,






































onde �[] significa a parte real. O nome probabilidade de sobreviveˆncia
e´ dado a` quantidade P (t) definida acima.
3.3 Evoluc¸a˜o Temporal do Pacote de Onda
Eletroˆnico
Nas sec¸o˜es subsequentes descreveremos os me´todos nume´ricos que
sera˜o utilizados para propagar o pacote de onda eletroˆnico. A evoluc¸a˜o
temporal do pacote de onda eletroˆnico pode ser calculada em qualquer
uma das bases, AO ou MO, por diferentes me´todos. Adiante faremos
uma comparac¸a˜o desses me´todos. Antes, pore´m, apresentaremos o for-
malismo.
3.3.1 Equac¸a˜o de Schro¨dinger dependente do tempo




|Ψ(r, t)� = Hˆ |Ψ(r, t)� . (3.22)
Com o estado quaˆntico inicial definido como |Ψ(r, t0)�= |Ψ0(r)�. Para
derivar a soluc¸a˜o da equac¸a˜o de Schro¨dinger dependente do tempo,
deve-se analisar a dependeˆncia temporal do operador hamiltoniano.
Consideramos os treˆs casos poss´ıveis:
I. Dependeˆncia temporal do operador hamiltoniano que na˜o comuta
para tempos diferentes: isso significa que a comutac¸a˜o entre Hˆ(t1) com
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Essa soluc¸a˜o e´ geralmente conhecida como Se´rie de Dyson.
II. Dependeˆncia temporal do operador hamiltoniano, que comuta
para diferentes tempos diferentes: portanto a soluc¸a˜o formal para esse
caso e´,








III. Independeˆncia temporal do hamiltoniano, Hˆ0: a soluc¸a˜o formal
nesse caso e´,
|Ψ(r, t)� = e−iHˆ0(t−t0)/�|Ψ0(r)�. (3.25)
Em todos os casos, a soluc¸a˜o mostra o deslocamento temporal do
estado inicial sob a ac¸a˜o do operador de evoluc¸a˜o temporal. Para o caso
III, em particular, podemos escrever,
Uˆ(t, t0) ≡ Uˆ(t−t0) = e−iHˆ0(t−t0)/� → |Ψ(r, t)� = Uˆ(t, t0) |Ψ0(r)� .
(3.26)
Para mostrar que o operador de evoluc¸a˜o temporal satisfaz a eq.(3.22),
basta expandi-lo em se´rie de Taylor,










+· · · . (3.27)
















(t− t0)+ · · · , (3.28)




Uˆ(t, t0) = Hˆ0Uˆ(t, t0). (3.29)
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Essa e´ a equac¸a˜o de Schro¨dinger para o operador de evoluc¸a˜o temporal,
com a condic¸a˜o inicial Uˆ(t0, t0)=1. O operador de evoluc¸a˜o temporal
tem uma importante propriedade, ele pode ser descomposto como,
Uˆ(t, t0) = Uˆ(t, tN−1)Uˆ(tN−1, tN−2) · · · Uˆ(t2, t1)Uˆ(t1, t0). (3.30)
Isso significa que a evoluc¸a˜o temporal e´ um processo sequencial desde o
tempo inicial t0, ate´ o tempo final t. Nos ca´lculos nume´ricos realizados
nesta dissertac¸a˜o vamos admitir que cada operador Uˆ(ti+1, ti) e´ gerado
por um hamiltoniano constante no intervalo de tempo Δt= ti+1−ti.
O conjunto de soluc¸o˜es da equac¸a˜o estaciona´ria de Schro¨dinger
Hˆ0|ϕa� = Ea|ϕa�, dada pelos autovalores Ea e os autoestados |ϕa�,
formam uma base ortogonal completa que pode expressar a soluc¸a˜o da
equac¸a˜o temporal de Schro¨dinger (3.22). Assim os estados propaga-





ca(t) |ϕa(r)� , (3.31)
nas situac¸o˜es em que o hamiltoniano, e consequentemente, a base {|ϕa�}
na˜o dependem do tempo. Os coeficientes sa˜o escritos por,
ca(t) ≡ �ϕa(r)|Ψ(r, t)� = �ϕa| e−iEa(t−t0)/� |Ψ0(r)� = eiEa(t−t0)/� ca(t0).
(3.32)
Portanto, para o caso III, a soluc¸a˜o da equac¸a˜o temporal de Schro¨dinger






−iEa(t−t0)/� |ϕa� . (3.33)
O valor me´dio de um operador Aˆ e´ dado por,





As diferentes contribuic¸o˜es dependentes do tempo sa˜o determinadas
pela frequeˆncia de transic¸a˜o, wab = (Eb−Ea)/�. No caso onde os es-







Quando o operador Aˆ e´ o operador de projec¸a˜o no estado inicial,
|Ψ0(r)��Ψ0(r)| se obte´m como resultado a probabilidade de sobreviveˆncia
da populac¸a˜o eletroˆnica no estado inicial,





Finalmente, o valor me´dio do operador Aˆ pode ser expresso em termos
do operador de evoluc¸a˜o temporal como,
A(t) = �Ψ0(r)| Uˆ†(t, t0) Aˆ Uˆ(t, t0) |Ψ0(r)� . (3.37)
A dependeˆncia temporal desse resultado pode ser transferida para o
operador, levando assim a` representac¸a˜o de Heisemberg, na qual o op-
erador depende do tempo, mas os estados sa˜o independentes do tempo,
AˆH(t) = Uˆ †(t, t0) Aˆ Uˆ(t, t0). (3.38)
3.3.2 Propagac¸a˜o de Pacotes de Onda Quaˆnticos
No decorrer desta sec¸a˜o vamos apresentar os me´todo nume´ricos que
empregaremos para descrever a evoluc¸a˜o temporal de pacotes eletroˆnicos
em estruturas moleculares descritas por modelos atomı´sticos dinaˆmicos.
Devemos, primeiramente, definir o estado inicial do pacote eletroˆnico.
A transfereˆncia de carga em sistemas moleculares e´ um processo por
meio do qual o ele´tron (ou buraco) e´ transferido de um centro doador,
geralmente metaesta´vel, para um centro aceitador. De maneira geral,
podemos considerar que ambos os centros sa˜o espacialmente separados
e representa´-los pelo fragmento molecular correspondente. A repre-
sentac¸a˜o mais natural para o estado inicial e´ aquela em termos dos
orbitais atoˆmicos localizados. Ale´m de determinar a localizac¸a˜o do pa-
cote de onda inicial, devemos descrever seu estado quaˆntico, ou seja,
o orbital que ocupa no fragmento molecular doador. Tais informac¸o˜es





A sigla FMO designa os a´tomos que compo˜em o fragmento molecu-
lar doador. O vetor �A corresponde a um dos orbitais moleculares do
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fragmento doador, os quais sa˜o obtidos da equac¸a˜o generalizada de au-
tovalores para o fragmento doador,
HFMD �A = Ea SFMD �A (3.40)
Definido o estado inicial do sistema, passamos a` descric¸a˜o da metodolo-
gia utilizada para descrever a propagac¸a˜o quaˆntica do pacote de onda
em uma estrutura molecular que se movimenta, pois em condic¸o˜es nor-
mais a estrutura e´ afetada pela temperatura e pelo ambiente ao seu
redor. Vamos admitir que a dinaˆmica da estrutura molecular pode
ser obtida a priori, por meio de uma simulac¸a˜o de dinaˆmica molecu-
lar para o sistema no estado fundamental7. Ressaltamos que os ı´ons
sera˜o sempre descritos pelo ponto de vista cla´ssico. Assim, temos de
in´ıcio uma sequeˆncia temporal discreta de configurac¸o˜es nucleares, sep-
aradas por um intervalo de tempo, δt, muito pequeno em comparac¸a˜o
com os tempos caracter´ısticos para relaxac¸a˜o nuclear e eletroˆnica, isto
e´, Δt� ω−1eletron� ω−1nuclear. As coordenadas nucleares �R(t) fornecem
orbitais STO dependentes do tempo |i(t)�, que sa˜o utilizados para con-
struir um hamiltoniano efetivo de Hu¨ckel dependente do tempo, Hˆ(t).
A diagonalizac¸a˜o do hamiltoniano, escrito na base local de orbitais
AO, produz uma base adiaba´tica (instantaˆnea) de orbitais moleculares
|φ(t)� deslocalizados no sistema. Vale notar que a base AO tambe´m
pode ser denominada na˜o-adiaba´tica (ou diaba´tica), pois as func¸o˜es
que compo˜em essa base sofrem apenas um deslocamento r´ıgido por
conta do movimento dos ı´ons e sa˜o independentes umas das outras.
Resumindo o procedimento, temos: �R(t)→|i(t)�→Hij(t)→|φ(t)�.
A propagac¸a˜o temporal do pacote de onda |Ψ(t)� e´ descrita pela




|Ψ(t)� = H(t)|Ψ(t)�. (3.41)
Se representamos o pacote de onda na base adiaba´tica instantaˆnea,
7Existem va´rios pacotes computacionais que realizam simulac¸o˜es de dinaˆmica
molecular. Alguns sa˜o baseados na estrutura eletroˆnica calculada por me´todos ab-
initio, mas outros sa˜o completamente cla´ssicos e semi-emp´ıricos. Estes u´ltimos sa˜o
utilizados para simular sistemas orgaˆnicos contendo va´rios milhares de a´tomos.
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Projetando a equac¸a˜o no orbital molecular �ψ| e utilizando o fato de que


















BRψEψ(t) = 0. (3.44)
A equac¸a˜o resultante na˜o possui soluc¸a˜o simples, mas e´ poss´ıvel fazer
aproximac¸o˜es nos casos em que Δt� ω−1eletron� ω−1nuclear. Nesses ca-
sos admitimos que Hˆ varia lentamente no tempo e que, portanto, vale
a aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer. Assumindo que o regime de
propagac¸a˜o adiaba´tico e´ satisfeito, ou seja �ψ|φ˙�=0 e Eψ(t) e´ constante
no tempo Δt, a soluc¸a˜o na base dos orbitais moleculares e´ obtida de
maneira bastante simples como Cφ=Cφ exp(−iEφt/�). A outra opc¸a˜o,
que na˜o abordaremos nessa dissertac¸a˜o, consiste um propagar o pa-
cote de onda na base de orbitais AO. Isso pode ser feito de maneira
eficiente utilizando o me´todo das autofunc¸o˜es de Chebyshev, como foi
demonstrado por Diego A. Hoff em sua dissertac¸a˜o de mestrado[74].
Nessa dissertac¸a˜o vamos nos concentrar nos problemas relacionados
a` propagac¸a˜o do pacote de ondas na base adiaba´tica, no caso de um
hamiltoniano efetivo que depende do tempo, ou seja para uma estrutura
molecular que se movimenta. Para isso vamos considerar dois procedi-
mentos: a propagac¸a˜o combinada nas bases AO/MO, que esta´ ilustrada
esquematicamente na figura 3.1, e a propagac¸a˜o realizada unicamente
na base MO, ilustrada na figura 3.2. Nas sec¸o˜es seguintes descrevere-
mos os procedimentos nume´ricos de cada me´todo.
32
Figura 3.1: Esboc¸o da propagac¸a˜o combinada AO/MO com aproximac¸a˜o
adiaba´tica na base localizada. O co´digo de cores representa: em verde a
transformac¸a˜o entre as bases AO (orbitais atoˆmicos) e MO (orbitais molecu-
lares), em vermelho a propagac¸a˜o temporal do pacote de onda pelo intervalo
de tempo Δt e em azul transfereˆncia dos coeficientes do pacote de onda para
a estrutura molecular seguinte na base AO.
Figura 3.2: Esboc¸o da propagac¸a˜o MO, com aproximac¸a˜o adiaba´tica na base
deslocalizada. O co´digo de cores representa: em vermelho a propagac¸a˜o tem-
poral do pacote de onda pelo intervalo de tempo Δt e em azul transfereˆncia
dos coeficientes do pacote de onda para a estrutura molecular seguinte na
base MO.
3.3.3 Propagac¸a˜o combinada por AO/MO
O me´todo de propagac¸a˜o inicia com o pacote de onda doador escrito









Transformamos o pacote de onda para expressa´-lo na base dos orbitais
















Agora e´ poss´ıvel fazer a propagac¸a˜o temporal do pacote de onda apli-
cando o operador de evoluc¸a˜o temporal gerado pelo hamiltoniano Hˆ(1),





















Portanto, nesse intervalo assumimos que Hˆ(1) na˜o varia no tempo. O
pacote de onda e´ propagado por um curto intervalo de tempo Δt8, con-
siderando que as mudanc¸as estruturais do sistema sa˜o muito pequenas
e a variac¸a˜o temporal do hamiltoniano Hˆ(t) e´ desprez´ıvel. O estado
resultante, eq.(3.48), e´ projetado de volta para a base atoˆmica. Para


















Devido ao movimento estrutural da mole´cula, o hamiltoniano Hˆ(1)
evolui para Hˆ(2). Para continuar a propagac¸a˜o temporal devemos pas-
sar para a estrutura molecular subsequente, reescrevendo o pacote de
8O intervalo de tempo Δt corresponde geralmente a uma frac¸a˜o de fentossegun-
dos.
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ondas em termos das bases AO(2) e MO(2) geradas pela nova estrutura
(2). A maneira mais simples e confia´vel de realizar essa operac¸a˜o e´ na
base AO, supondo que as mudanc¸as estruturais sa˜o realmente peque-
nas e admitindo que as novas posic¸o˜es atoˆmicas esta˜o muito pro´ximas
anteriores,
|i(1)� ≈ |i(2)�. (3.52)













A norma do pacote de onda e´ conservada com esse procedimento. As-
sim, os coeficientes utilizados para descrever o pacote de onda na estru-
tura antiga sa˜o transferidos para o novo sistema. Repetindo o procedi-
mento para o pro´ximo intervalo de tempo Δt, transformamos o pacote
de onda na base AO para a MO9, onde se realiza a propagac¸a˜o temporal


















Realizamos repetidamente o processo ate´ atingir o tempo de propagac¸a˜o
desejado.
3.3.4 Propagac¸a˜o por MO
O me´todo de propagac¸a˜o MO e´ semelhante ao me´todo combinado
AO/MO, que acabamos de descrever. A principal diferenc¸a entre am-
bos esta´ no procedimento utilizado para transferir os coeficientes do
pacote de onda entre estruturas moleculares sequenciais, pois nesse
me´todo a transfereˆncia e´ feita diretamente na base deslocalizada MO,
onde tambe´m e´ realizada a propagac¸a˜o temporal do pacote de ondas.
9O novo operador de evoluc¸a˜o temporal, correspondendo a` configurac¸a˜o atual.
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Como veremos, ao contra´rio do me´todo combinado, esse procedimento
e´ bem mais dif´ıcil de ser realizado na base MO. Isso constitui um se´rio
empecilho para sua utilizac¸a˜o em sistemas com va´rios a´tomos, devido a`
simetrias acidentais, simetrias entre fragmentos fracamente acoplados,





Neste cap´ıtulo testaremos a consisteˆncia dos me´todos teo´ricos de-
scritos anteriormente analisando o processo de transfereˆncia eletroˆnica
em um sistema t´ıpico doador-ponte-aceitador, em que a ponte e´ for-
mada por uma estrutura molecular r´ıgida de polietileno com 17 unidades,
(C17H36), como mostra a Figura 4.1. Dois a´tomos de ber´ılio (Be), lo-
calizados nas extremidades da cadeia, representam os estados doador e
aceitador. Os a´tomos de Be conectam-se a` ponte por meio de a´tomos
de hidrogeˆnio (H). A vantagem deste sistema e´ que suas caracter´ısticas
estruturais podem ser variadas de acordo com o caso a analisar. Por
exemplo, o comprimento de ligac¸a˜o dos a´tomos Be com a ponte e o
nu´mero de a´tomos de carbono que formam a ponte podem ser variados
com objetivo de mudar a separac¸a˜o entre doador e aceitador. Para
a ana´lise da estrutura eletroˆnica e das propriedades de transporte va-
mos explorar a simetria do acoplamento formado entre os a´tomos Be
e a ponte. Por isso e´ importante notar que a ponte esta´ orientada na
direc¸a˜o y.
4.1 Densidade de Estados
Utilizamos o modelo de Hu¨ckel para realizar ca´lculos da densidade
de estados projetada (PDOS, Projected Density of State) nos fragmen-
tos da estrutura doador-ponte-aceitador, ver figura 4.2, para diferentes
comprimentos da ligac¸a˜o (Be-H), em que H e´ o a´tomo responsa´vel pela
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Figura 4.1: Ponte de polietileno Be-(C17H36)-Be, orientada na direc¸a˜o y,
ligada a a´tomos de Ber´ılio que atuam como o par doador-aceitador.
conexa˜o do Be com a cadeia de polietileno. A densidade de estados
projetada em um determinado fragmento molecular, na energia E, e´
definida como a soma das contribuic¸o˜es dos diferentes orbitais atoˆmicos















Para facilitar a ana´lise dos resultados, em cada gra´fico o eixo da energia
e´ escolhido para manter a energia do n´ıvel de Fermi da estrutura (H-
ponte-H) como EF =0.
No gra´fico superior da Figura 4.2, mostramos a densidade de esta-
dos na ponte, onde pode ser facilmente observado a banda de estados
ocupados, a` esquerda de EF , e de estados desocupados, a` direita. Nos
quatro gra´ficos a seguintes, mostramos a densidade de estados para
toda a estrutura, variando o comprimento da ligac¸a˜o (Be-H), como in-
dicado em cada gra´fico. A densidade de estados no a´tomo Be doador
e´ representada pela curva vermelha e a curva preta representa a con-
tribuic¸a˜o dos a´tomos da ponte. Ha´ 4 picos associados ao Be doador (o
comportamento do Be aceitador e´ o mesmo), que correspondem aos 4
orbitais de valeˆncia: orbital s e orbitais px, py e pz. O orbital s e´ o de
mais baixa energia e forma uma ligac¸a˜o σ com o a´tomo H na extremi-
dade da ponte, dando origem aos picos em E=EF =0, na linha vertical
tracejada. O pico mais alto correponde aos orbitais px e pz, incialmente
degenerados para ligac¸o˜es (Be-H) compridas, isto e´, acoplamento fraco
destes orbitais com o a´tomo H na extremidade da ponte. Os picos viz-
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inhos, a` direita e a` esquerda do pico maior, pertencem ao orbital py do
Be se ligando ao orbital s do H da ponte. Isso acontece porque a estru-
tura acha-se orientada na direc¸a˜o y, permitindo uma ligac¸a˜o σ (direta)
entre esses dois orbitais. Como resultado surgem dois estados (orbitais
moleculares), pBy e p
A
y , de cara´ter ligante (B, bonding) e antiligante
(A, antibonding), respectivamente. O esquema de acoplamento entre
orbitais dos fragmentos moleculares e´ apresentado na Figura 4.3. A`
medida que o comprimento da ligac¸a˜o (Be-H) diminui, a superposic¸a˜o
(overlap) entre orbitais py e s cresce, aumentando separac¸a˜o energe´tica
entre pBy e p
A
y . A ligac¸a˜o p
B
y sera´ responsa´vel pela coesa˜o da estrutura
Be-ponte-Be. Para ligac¸o˜es (Be-H) curtas o estado pAy vai para ener-
gias muito altas. A separac¸a˜o entre os estados moleculares ligantes e
antiligantes e´ descrita, no modelo de Hu¨ckel estendido, pela fo´rmula,
E± =
HAA ±HAB
1± SAB , (4.3)
onde HAB e´ um elemento da matriz hamiltoniana e SAB a superposic¸a˜o
entre os orbitais A e B. Assumindo que os orbitais atoˆmicos sa˜o degen-
erados HAA.
Para comprimentos de ligac¸a˜o (Be-H)≈ 1, 5A˚, o pico maior, corre-
spondente aos orbitais px e pz do Be, comec¸a a se separar em dois. Isso
porque o orbital pz passa a interagir com os 2 a´tomos de H ligados ao C,
por meio de uma acoplamento tipo π, dando origem aos dois picos pBz
e pAz vis´ıveis na Figura 4.3 para (Be-H) = 1.5A˚. Atrave´s dessa ligac¸a˜o
ocorrera´ a transfereˆncia de carga doador-ponte-aceitador, como mostra
a Figura 4.6. Por fim, o orbital px esta´ sempre fracamente acoplado
com a ponte, mesmo para ligac¸o˜es (Be-H) curtas, por razo˜es de sime-
tria, ou seja, os termos de superposic¸a˜o entre este orbital e o orbital s
e´ sempre fraco pois as duas fases de px se cancelam na integral.
Na figura 4.3 apresentamos um esquema da evoluc¸a˜o dos orbitais
moleculares (centro) gerados pelos orbitais dos fragmentos moleculares
Be (esquerda) e H-ponte (direita). A separac¸a˜o energe´tica entre os
orbitais moleculares aumenta a` medida que a distaˆncia (Be-H) diminui.
4.2 Transfereˆncia Eletroˆnica
Utilizamos os me´todos propagativos descritos no Cap´ıtulo 3 para
calcular a dinaˆmica do transporte quaˆntico eletroˆnico atrave´s da es-
trutura r´ıgida Be-(C17H36)-Be, ilustrada na Figura 4.1. No instante
inicial o ele´tron esta´ localizado no orbital pz do Ber´ılio doador, mas
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logo atravessa a ponte ate´ atingir o estado aceitador, no Ber´ılio local-
izado no outro extremo da ponte. A figura 4.4 mostra, para diferentes
comprimentos de ligac¸a˜o entre (Be-H), as oscilac¸o˜es perio´dicas da prob-
abilidade de sobreviveˆncia calculada para o pacote de onda eletroˆnico
nos treˆs fragmentos que compo˜em a estrutura: Be doador (preto), Be
aceitador (azul) e H-ponte-H (vermelho). A dinaˆmica e´ oscilato´ria pois
os a´tomos de Be esta˜o em ressonaˆncia.
De maneira geral, os resultados mostram uma diminuic¸a˜o do per´ıodo
de oscilac¸a˜o de transfereˆncia de carga a` medida que o comprimento da
ligac¸a˜o (Be-H) diminui, aumentando o acoplamento com a ponte. Ale´m
disso, vemos que a probabilidade de observar a densidade eletroˆnica
do pacote eletroˆnico na ponte aumenta quando o acoplamento (Be-
H) e´ forte. Ao contra´rio, para ligac¸o˜es (Be-H) longas (i.e. ligac¸o˜es
de cara´cter fraco) o processo de transfereˆncia acontecera´ diretamente
desde o doador ate´ o aceitador por meio de tunelamento da func¸a˜o de
onda atrave´s da ponte, um mecanismo que e´ denominado supertrans-
fereˆncia. Em nosso modelo a taxa de transfereˆncia e´ calculada como
o inverso do per´ıodo de oscilac¸a˜o. Quando o comprimento da ligac¸a˜o
(Be-H) aumenta, o per´ıodo das oscilac¸o˜es tambe´m aumenta e a taxa de
transfereˆncia fica mais bem definida. No caso em que o comprimento
da ligac¸a˜o e´ curto (acoplamento forte), as curvas apresentam ra´pidas
oscilac¸o˜es, que demonstram a grande superposic¸a˜o entre os orbitais do
Be doador (aceitador) com os orbitais da ponte. Nessa situac¸a˜o os
estados doador e aceitador comec¸am a ficar em ressonaˆncia com os es-
tados da ponte. Em contrapartida o mecanismo de supertransfereˆncia,
os estados da ponte na˜o esta˜o em ressonaˆncia com os orbitais do par
doador-aceitador.
A introduc¸a˜o apresentada no Cap´ıtulo 1 faz menc¸a˜o ao fato de a
taxa de transfereˆncia eletroˆnica apresenta um decaimento exponencial
conforme a distaˆncia doador-aceitador aumenta, ver as equac¸o˜es (1.1)
e (1.2). De acordo com o modelo de supertransfereˆncia, o fator de de-
caimento com a distaˆncia, β, pode variar em um intervalo de 0.2A˚−1
ate´ 1,4A˚−1, dependendo do sistema em questa˜o (e.g. pol´ımeros satura-
dos, na˜o saturados, DNA, etc). Para comparar nossos resultados com
o modelo de supertransfereˆncia, variamos o nu´mero de unidades que
compo˜em a cadeia de polietileno, desde 4 ate´ 17 unidades de etileno,
mas mantendo constante o comprimento da ligac¸a˜o (Be-H). Os dados
sa˜o apresentados na figura 4.5a. Para destacar o comportamento ex-
ponencial da taxa de transfereˆncia, linearizamos os resultados. O fator
de decaimento me´dio, calculado para os cinco comprimentos de ligac¸a˜o
(Be-H), e´ β=0.685A˚−1. Ao ser confrontado com dados da literatura[19]
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temos a indicac¸a˜o de que a ponte utilizada nesta ana´lise e´ uma estrutura
intermedia´ria entre um hidrocarboneto saturado e insaturado1. Para
as ligac¸o˜es (Be-H) mais curtas e pontes menos compridas o ponto se
distaˆncia da reta me´dia. Isso acontece porque as oscilac¸o˜es do ele´tron
sa˜o muito ra´pidas e fogem do regime de supertransfereˆncia.
Evidentemente, na figura 4.5a, as retas sa˜o proporcionais ao fator
β e a` distaˆncia doador-aceitador. Outra ana´lise foi feita ao manter
constante o comprimento da ponte e realizar variac¸o˜es no comprimento
da ligac¸a˜o Be-H, ver figura 4.5b. Dado que a ponte sempre ficara´ do
mesmo comprimento, o tratamento teo´rico[71] varia em relac¸a˜o ao caso
anterior. Nesse caso a taxa da transfereˆncia e´ proporcional a` distaˆncia




ET ∝ exp(−2βXD1) exp(−2βXNA). (4.4)
Foram feitas iguais variac¸o˜es no comprimento de ligac¸a˜o, XD1=XNA.
Com a linearizac¸a˜o dos resultados, para esse caso foi obtido o fator
de decaimento me´dio, β=0.7427A˚−1. A similaridade de valores entre
os dois fatores de decaimento β indica que a cine´tica da transfereˆncia
eletroˆnica em pontes r´ıgidas e perio´dicas e´ determinada majoritaria-
mente pelo acoplamento eletroˆnico doador-ponte-acitador.
Finalmente, na Figura 4.6, mostramos como o pacote de onda eletroˆnico
desloca-se desde o Be doador ate´ o aceitador sem interagir com a maio-
ria das unidades da ponte, evidenciando o fenoˆmeno de supertrans-
fereˆncia. Nessa figura, tambe´m podemos notar claramente o papel da
ligac¸a˜o entre os orbitais pz do Be e os hidrogeˆnios do etileno, para
promover a transfereˆncia eletroˆnica.
1Hidrocarbonetos saturados sa˜o aqueles que na˜o possuem ligac¸o˜es duplas, triplas
ou aroma´ticas. Ao contra´rio, os insaturados possuem uma ou mais ligac¸o˜es dupla
ou tripla entre a´tomos de carbono.
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Figura 4.2: Densidade de estados da estrutura H-ponte-H (linha preta) e
do Ber´ılio doador(linha vermelha) para diferentes distaˆncia entre Be e H. A
energia zero faz refereˆncia ao n´ıvel de Fermi do sistema.
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Figura 4.3: Esquema do deslocamento energe´tico dos orbitais moleculares
(centro) gerados pelo acoplamento dos orbitais dos fragmentos Be-doador
(esquerda) e H-ponte (direita). Os deslocamentos energe´ticos para os orbitais
ligantes (B) e antiligantes (A), aumentam pela diminuic¸a˜o do comprimento de
ligac¸a˜o entre Be-H, em consequeˆncia de uma maior integral de superposic¸a˜o.
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Figura 4.4: Probabilidade de sobreviveˆncia eletroˆnica em func¸a˜o do com-
primento da ligac¸a˜o (Be-H). Resultados dos treˆs elementos que compo˜em a
estrutura: doador(preto), ponte(vermelho) e aceitador(azul).
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Figura 4.5: Per´ıodo de oscilac¸a˜o eletroˆnica(esquerda) na estrutura em func¸a˜o
do nu´mero de unidades de carbonos da ponte, dado para diferentes compri-
mentos de (Be−H). Per´ıodo de oscilac¸a˜o eletroˆnica (direita) em func¸a˜o do
comprimento de ligac¸a˜o (Be−H) para diferentes nu´mero de carbonos na
ponte.
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Figura 4.6: Distribuic¸a˜o espacial da nuvem eletroˆnica em func¸a˜o do tempo.
Nas imagens observa-se o fenoˆmeno de super transfereˆncia eletroˆnica quando





Investigamos, no Cap´ıtulo 4, a dinaˆmica quaˆntica do processo de
transfereˆncia eletroˆnica para estruturas r´ıgidas, em que os nu´cleos per-
manecem fixos durante a propagac¸a˜o eletroˆnica. Em sistema reais essa
situac¸a˜o na˜o ocorre, devido a`s vibrac¸o˜es te´rmicas da estrutura nuclear
e a`s interac¸o˜es com part´ıculas vizinhas, como no caso de mole´culas em
soluc¸a˜o. Em algumas situac¸o˜es, no entanto, a aproximac¸a˜o de nu´cleos
fixos pode ser aplicada sem preju´ızo a` descric¸a˜o f´ısica. Tal simpli-
ficac¸a˜o do modelo e´ justifica´vel nas situac¸o˜es em que a dinaˆmica de
transfereˆncia eletroˆnica e´ muito mais ra´pida que o movimento nuclear,
ou nos casos em que a separac¸a˜o dos n´ıveis eletroˆnicos e´ muito grande.
Nesses casos vigora o regime adiaba´tico, descrito pela aproximac¸a˜o de
Born-Oppenheimer (apeˆndice A.2).
No cap´ıtulo 3 apresentamos alguns me´todos teo´ricos que sa˜o, em
princ´ıpio, capazes de descrever o mecanismo de transfereˆncia eletroˆnica
em estruturas moleculares dinaˆmicas. No presente cap´ıtulo pretende-
mos investigar detalhadamente tais me´todos, aplicando-os a um sis-
tema f´ısico simplificado que foi especialmente concebido para estudar
as deficieˆncias e os limites de validade de cada um dos procedimentos:
AO/MO e AO. Entendemos que os resultados obtidos atrave´s do es-
tudo do modelo simplificado representam, sem perda de generalidade,
as situac¸o˜es que ocorrem em sistemas f´ısicos reais, portanto, acredita-
mos que o conhecimento adquirido com essa ana´lise tera´ cara´ter geral.
O modelo simplificado foi idealizado com o intuito de facilitar a inter-
pretac¸a˜o dos resultados e de evidenciar efeitos decorrentes do cruza-
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mento de n´ıveis moleculares, que, na literatura, sa˜o classificados pela
denominac¸a˜o intersec¸o˜es coˆnicas.
Antes de descrever o modelo simplificado, pore´m, vamos apresen-
tar resultados de sistemas f´ısicos realistas que exemplificam os efeitos
que pretendemos investigar. Diego A. Hoff estudou [74, 75] o mecan-
ismo de transfereˆncia eletroˆnica inter-ligantes no complexo meta´lico
[Ru(bpy)3]
2+, o qual esta´ ilustrado na figura 5.1a, por meio dos me´todos
descritos no Cap´ıtulo 3. Ao aplicar o me´todo de propagac¸a˜o combinada
AO/MO a` estrutura do [Ru(bpy)3]
2+ em movimento te´rmico a T =
300K, no va´cuo, foi obtida a probabilidade de sobreviveˆncia no ligante
BP1 apresentada na figura 5.2a. Utilizando o me´todo de propagac¸a˜o
MO a` mesma estrutura foram obtidos resultados completamente difer-
entes, os quais sa˜o apresentados na figura 5.2b.
Figura 5.1: a) Estrutura molecular do complexo [Ru(bpy)3]2+, formado por
treˆs ligantes bipiridina (bpy) que envolvem o ı´on RuII no centro do complexo.
b) Esquema do mecanismo de transfereˆncia de carga enfatizando a simetria
com sistema. Na figura b), as flechas indicam a cine´tica da transfereˆncia
eletroˆnica inter-ligantes atrave´s de BPα (α=1, 2, 3).
Contudo, se as bases AO e MO sa˜o equivalentes e podemos rep-
resentar o pacote de ondas em qualquer uma delas, devemos nos per-
guntar o porqueˆ da transfereˆncia de coeficientes na base AO diferir do
mesmo procedimento realizado na base MO (linha azul nos esquemas
das figuras 3.1 e 3.2). Admitindo a diferenc¸a entre esses procedimentos,
perguntamo-nos: A incompatibilidade e´ de natureza te´cnica ou funda-
mental? Como e´ poss´ıvel corrigir esse problema? Qual o melhor dentre
os dois me´todos?
Em tempo, vale ressaltar algumas das propriedades de simetria do
sistema [Ru(bpy)3]
2+, as quais nos permitira˜o representa´-lo em ter-
mos do modelo f´ısico simplificado. No estado fundamental, o complexo
[Ru(bpy)3]
2+ tem simetria de grupo pontual D3, com um eixo de sime-
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Figura 5.2: Probabilidade de sobreviveˆncia calculada em func¸a˜o do tempo
(em picosegundos) para o ligante BP1 do complexo [Ru(bpy)3]
2+ em movi-
mento te´rmico a T = 300 K, no va´cuo, utilizando os me´todos a) propagac¸a˜o
combinada AO/MO e b) propagac¸a˜o por MO.
tria tripla C3 passando pelo ion (Ru
II). Assim, e´ poss´ıvel modelar
este complexo pela estrutura simplificada vista na figura 5.1b, em que
as flechas indicam a cine´tica da transfereˆncia eletroˆnica inter-ligantes
atrave´s de BPα (α=1, 2, 3). Os treˆs ligantes BPα (α= 1, 2, 3) esta˜o
fracamente acoplados entre si e formam uma multiplicidade de estados
degenerados.
Figura 5.3: Na esquerda, modelo composto de a´tomos de H formando uma
cadeia com condic¸o˜es perio´dicas de contorno na direc¸a˜o de seu comprimento.
No caso dinaˆmico, o a´tomo central executa oscilac¸o˜es de pequena amplitude
em torno de sua posic¸a˜o de equil´ıbrio. Na direita, estrutura equivalente na
forma triangular.
Vamos construir um modelo f´ısico simplificado que apresenta as
principais caracter´ısticas do complexo [Ru(bpy)3]
2+. Por simplicidade e
pela clareza, utilizamos uma base atoˆmica mı´nima de orbitais s (a´tomos
de H). A estrutura do modelo e´ constitu´ıda por uma cadeia linear de
3 a´tomos de H, figura 5.3, com condic¸o˜es de contorno perio´dicas na
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direc¸a˜o de seu comprimento. Esta estrutura e´ topologicamente equiv-
alente a um triaˆngulo equila´tero. A distaˆncia entre os s´ıtios e´ de 3A˚,
para garantir um fraco acoplamento entre eles. A dinaˆmica te´rmica
da estrutura nuclear do complexo [Ru(bpy)3]
2+ e´ simulada pelo movi-
mento de oscilac¸a˜o do a´tomo central da cadeia, que executa pequenas
oscilac¸o˜es em torno de sua posic¸a˜o de equil´ıbrio. Na configurac¸a˜o to-
talmente sime´trica os n´ıveis de energia do sistema sa˜o os seguintes: um
estado fundamental singleto e um dubleto de energia mais alta. A es-
trutura nodal dos estados, assim como a estrutura dos n´ıveis de energia,
esta´ ilustrada na figura 5.4.
Figura 5.4: Na esquerda, estrutura nodal dos orbitais moleculares. Na
direita, estrutura dos n´ıveis de energia.
Justifica-se matematicamente tal estrutura eletroˆnica pelo fato de
que toda matriz 3×3 com elementos diagonais ideˆnticos e elementos na˜o-
diagonais tambe´m iguais entre si sempre tera´ dois dos seus treˆs valores
pro´prios iguais e o terceiro menor que aqueles dois, ver apeˆndice D.
5.1 Caso Esta´tico
Primeiramente analisamos a dinaˆmica eletroˆnica para uma cadeia
r´ıgida, com o pacote eletroˆnico localizado inicialmente no a´tomo central
(C). Por se tratar de uma estrutura nuclear r´ıgida, a dinaˆmica dos






para todo o tempo de propagac¸a˜o.
O modelo esta´tico e´ u´til para determinar o per´ıodo caracter´ıstico
da oscilac¸a˜o eletroˆnica (isto e´, do pacote de ondas), que e´ Tel=8.2fs.
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A probabilidade de sobreviveˆncia em cada a´tomo da cadeia (L,C,R) e´
apresentada em func¸a˜o do tempo na figura 5.5. Ale´m disso, este modelo
tambe´m e´ va´lido para comprovar que a dinaˆmica eletroˆnica do modelo
simplificado e´ equivalente a` dinaˆmica de transfereˆncia eletroˆnica inter-
ligantes no complexo [Ru(bpy)3]
2+ (situac¸a˜o r´ıgida com geometria do
estado fundamental). A dinaˆmica das populac¸o˜es eletroˆnicas, calcu-
ladas como probabilidades de sobreviveˆncia, sa˜o apresentadas na figura
5.5 para a cadeia atoˆmica e para o complexo de Ru. Imediatamente
notamos uma grande semelhanc¸a entre as dinaˆmicas das populac¸o˜es
eletroˆnicas nos s´ıtios atoˆmicos e nos ligantes BPα, embora estes sejam
formados por va´rios a´tomos, cada qual com va´rios orbitais s e p. O
complexo ainda apresenta uma pequena populac¸a˜o no ı´on Ru2+, que
na˜o afeta significativamente a dinaˆmica inter-ligantes1.
5.2 Per´ıodo de Oscilac¸a˜o Nuclear 250fs
Daqui em diante trataremos apenas de simulac¸o˜es realizadas no
modelo da cadeia tri-atoˆmica posto que, na sec¸a˜o anterior, ficou demon-
strado sua utilidade para estudar a dinaˆmica de sistemas realistas com
a simetria do complexo [Ru(bpy)3]
2+. Os per´ıodos de oscilac¸a˜o de
algumas ligac¸o˜es qu´ımicas t´ıpicas sa˜o apresentadas na tabela 5.1. O







sendo k a constante de forc¸a e µ a massa reduzida dos a´tomos envolvidos
na ligac¸a˜o.
Iniciamos com a condic¸a˜o Tnuclear� Tel, em que o a´tomo central
(C) realiza um movimento oscilato´rio sinusoidal de amplitude 0.1A˚ e
per´ıodo Tnuclear = 250fs, x(t) = A · sin(wt+ϕ). Uma fase ϕ = π/4
e´ introduzida para quebrar a simetria do estado inicial. As posic¸o˜es
de equil´ıbrio dos a´tomos sa˜o 0A˚, 3A˚ e 6A˚. Para os ca´lculos apresen-
tados nesta sec¸a˜o, a estrutura molecular da cadeia tri-atoˆmica evolui
em intervalos discretos de tempo Δt=0,5fs, tal que Tnuclear/Δt=500 e
Tel/Tnuc ≈ 16.
1As oscilac¸o˜es te´rmicas da estrutura molecular do complexo [Ru(bpy)3]2+ tem
o efeito de localizar o pacote de onda nos ligantes e, nessa situac¸a˜o, a dinaˆmica
difere bastante daquela obtida para a cadeia linear. A figura 5.2a) mostra a correta
probabilidade de sobreviveˆncia no ligante BP1 nestas condic¸o˜es.
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Figura 5.5: Na esquerda, dinaˆmica da populac¸a˜o eletroˆnica em cada um
dos a´tomos da cadeia linear (L,C,R). Na direita, dinaˆmica da populac¸a˜o
eletroˆnica em cada um dos ligantes BPα (α=1,2,3) e no ı´on Ru2+ do complexo
[Ru(bpy)3]
2+.
Analogamente ao caso esta´tico, a dinaˆmica do pacote de ondas
eletroˆnico inicia-se no a´tomo central, |Ψ(t= 0)�= |C�, e as ocupac¸o˜es
eletroˆnicas em cada a´tomo, Pα (α=L,C,R), sa˜o obtidas como func¸a˜o
do tempo aplicando os me´todos de propagac¸a˜o AO/MO e MO. A com-
parac¸a˜o dos resultados entre os me´todos e´ feita na figura 5.6: com os
ca´lculos AO/MO representados em preto (trac¸o-ponto) e MO em ver-
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Ligac¸a˜o M. reduzida(gm) Per´ıodo(s)
H-H 8.388× 10−25 7.588fs
Be-H 1.547× 10−24 16.402fs
C-H 1.508× 10−24 (CH 11.529fs) (CH4 10.463fs)
C-S 1.451× 10−23 (CS 25.978fs) (CS2 26.965fs)
C-C 9.974× 10−24 (C2 17.996fs) (CH4 29.582fs)
O-H 1.577× 10−24 (OH 8.934fs) (H2O 8.583fs)
Tabela 5.1: Lista de per´ıodos de oscilac¸a˜o de algumas ligac¸o˜es t´ıpicas.
melho (trac¸o). Inicialmente, as dinaˆmicas eletroˆnicas obtidas pelos dois
procedimentos sa˜o iguais. Entretanto, no instante t�0.03ps as curvas
vermelhas apresentam descontinuidades e, dai em diante, o acordo en-
tre os diferentes me´todos acaba. Uma segunda descontinuidade ocorre
em t� 0.16ps. Esses tempos esta˜o relacionados aos instantes em que
o a´tomo (C) atinge a sua posic¸a˜o de equil´ıbrio. A curva preta, con-
tudo, e´ sempre cont´ınua. Para cada procedimento, vale notar que�
i=L,C,R
Pi(t)=1, mesmo com a ocorreˆncia de descontinuidades no pro-
cedimento MO.
A causa do problema no procedimento de propagac¸a˜o MO esta´ evi-
denciada na figura 5.7, onde destacamos a dinaˆmica dos n´ıveis de ener-
gia adiaba´ticos, Eφ(t). Por causa do movimento oscilato´rio do a´tomo
central, os n´ıveis do dubleto oscilam e ao se cruzar mudam o cara´ter dos
orbitais φi (i=1,2,3), como mostra a figura 5.8. De fato e´ poss´ıvel obser-
var nesta figura que os cruzamentos de energia mudam repentinamente
a representac¸a˜o atoˆmica (local) dos orbitais moleculares (adiaba´ticos).
Como consequeˆncia, as populac¸o˜es eletroˆnicas calculadas nos a´tomos
da cadeia apresentam as descontinuidades destacadas na figura 5.6.
O procedimento de transfereˆncia dos coeficientes do pacote de ondas
para as configurac¸o˜es estruturais seguintes (seta azul nas figuras 3.1 e
3.2), esta´ representado esquematicamente na figura 5.9, para a situac¸a˜o
em que ocorre cruzamento entre orbitais moleculares. No me´todo de
propagac¸a˜o combinada AO/MO as transfereˆncias sa˜o realizadas na base
local AO e, portanto, as caracter´ısticas da base de estados molecular
(adiaba´tica) sa˜o mantidas apo´s o cruzamento. No procedimento de
propagac¸a˜o MO, a transfereˆncia de coeficientes do pacote e´ realizada
diretamente na base molecular, mudando as caracter´ısticas dos orbitais
moleculares envolvidos no cruzamentos. Nos ca´lculos de propagac¸a˜o
eletroˆnica este efeito pode causar a transfereˆncia instantaˆnea de carga
para fragmentos distantes da estrutura molecular, o que e´ visto nas
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Figura 5.6: Ocupac¸o˜es eletroˆnicas em cada a´tomo da cadeia tri-atoˆmica em
func¸a˜o do tempo, obtidas por dois procedimentos de propagac¸a˜o: combinado
AO/MO (preto, trac¸o-ponto) e MO (vermelho).
Figura 5.7: Variac¸a˜o temporal das energias Eφ(t) dos orbitais adiaba´ticos
φi(t). Em destaque os cruzamentos entre os orbitais do dubleto.
simulac¸o˜es de dinaˆmica eletroˆnica apresentadas na figura 5.2b. No
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Figura 5.8: Dependeˆncia temporal da representac¸a˜o dos orbitais molecu-
lares (adiaba´ticos) em termos dos orbitais atoˆmicos, |φi(t)� = AiL(t)|L� +
AiC(t)|C� + AiR(t)|R� (i=1,2,3). A representac¸a˜o de cores e´: azul para AL,
vermelho para AC e verde para AR.
modelo da cadeia tri-atoˆmica, esse efeito ocorre sempre que o a´tomo
central (C) passa pelo centro da cadeia em seu movimento oscilato´rio.
Figura 5.9: Cruzamento entre superf´ıcies de energia potencial correspon-
dentes ao a´tomos da esquerda (L), direita (R).
Para corrigir o problema devemos reverter os cruzamentos entre
os orbitais abiaba´ticos φi. Para isso utilizamos conjuntamente dois
procedimentos: primeiramente identificamos os estados que realizam
cruzamentos fazendo a ana´lise da matriz de overlap entre orbitais adiaba´ticos
calculados em tempos subsequentes, �φi(t)|φj(t+Δt)�. Se o procedi-
mento anterior for insuficiente fazemos a extrapolac¸a˜o dos n´ıveis de en-
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ergia para Eφ(t+Δt) e os comparamos com os autovalores de H(t+Δt).
Sabemos que os orbitais adiaba´ticos sa˜o instantaneamente ortogo-
nais entre si, �φi(t)|φj(t)�=δij , mas esta propriedade na˜o e´ va´lida para
tempos diferentes. Ainda assim, na auseˆncia de cruzamentos e se Δt
e´ suficientemente pequeno, os termos na˜o-diagonais sa˜o muito menores
que os diagonais. Quando ocorre um cruzamento, os elementos diago-
nais correspondentes aos n´ıveis que se cruzam sa˜o pequenos e os elemen-
tos fora da diagonal sa˜o grandes. Identificando estes orbitais podemos
fazer a correc¸a˜o dos cruzamentos. Ha´ situac¸o˜es, pore´m, em que esse
me´todo na˜o funciona, pois pode ocorrer que �φi(t)|φj(t + Δt)� � 0, 5.
Para esses casos utilizamos, tambe´m, o procedimento da extrapolac¸a˜o
de Eφ(t+Δt). E´ importante ressaltar que esses cruzamentos ocorrem
quando os orbitais adiaba´ticos na˜o esta˜o acoplados, por imposic¸o˜es
de simetria, ou quando o acoplamento e´ bastante fraco; se o acopla-
mento entre os n´ıveis for aprecia´vel os cruzamentos tornam-se anti-
cruzamentos.
Ao corrigir os cruzamentos entre orbitais moleculares obtemos uma
dinaˆmica uniforme para as energias Eφ(t), que pode ser vista na figura
5.10, onde cada cor corresponde a um orbital molecular adiaba´tico
φi(t). A dinaˆmica dos coeficientes atoˆmicos, em |φi(t)� = AiL(t)|L�+
AiC(t)|C�+AiR(t)|R�, a qual e´ apresentada na figura 5.11, tambe´m varia
suavemente com o tempo apo´s a correc¸a˜o dos cruzamentos. Esta figura
ilustra claramente a natureza dinaˆmica dos orbitais adiaba´ticos. As-
sim, a evoluc¸a˜o temporal do pacote de ondas possui duas contribuic¸o˜es
distintas. Uma delas proveniente do operador Uˆ (n)(Δt) (seta vermelha
na figura 3.2), que e´ gerado por um hamiltoniano constante no intervalo
Δt. Esta contribuic¸a˜o e´ responsa´vel pela evoluc¸a˜o das fases do pacote
de ondas em |Ψ(t+Δt)�=
�
φ
B(t) exp [−iEφΔt/�]|φ(t)�. A outra con-
tribuic¸a˜o e´ devida a` evoluc¸a˜o da pro´pria base adiaba´tica |φ(t)� (seta
azul na figura 3.2).
Finalmente, podemos comparar, na figura 5.12, os resultados obti-
dos pela propagac¸a˜o combinada AO/MO com aqueles obtidos pelo
me´todo MO com correc¸o˜es de cruzamentos. Vemos que ambos concor-
dam perfeitamente entre si quando a condic¸a˜o adiaba´tica Tnuclear�Tel
e´ satisfeita.
E´ importante fazer alguns comenta´rios antes de prosseguirmos com
a ana´lise. O me´todo utilizado para a correc¸a˜o de cruzamentos e´ dif´ıcil
de ser adequadamente implementado para sistemas moleculares real-
istas, compostos por dezenas ou centenas de a´tomos. Em tais cir-
cunstaˆncias a estrutura eletroˆnica e´ constitu´ıda por muitos n´ıveis de
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Figura 5.10: Variac¸a˜o temporal das energias Eφ(t) dos orbitais adiaba´ticos
φi(t). Em destaque as oscilac¸o˜es dos orbitais do dubleto apo´s das correc¸o˜es
do cruzamento.
Figura 5.11: Dependeˆncia temporal da representac¸a˜o dos orbitais molec-
ulares (adiaba´ticos) em termos dos orbitais atoˆmicos, |φi(t)� = AiL(t)|L�+
AiC(t)|C�+AiR(t)|R� (i=1,2,3). A representac¸a˜o de cores e´: azul para AL,
vermelho para AC e verde para AR. Os cruzamento dos orbitais |φi(t)� esta˜o
reparados.
energia (centenas ate´ milhares de n´ıveis) e os cruzamentos frequente-
mente envolvem va´rios estados simultaneamente.
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Figura 5.12: Ocupac¸o˜es eletroˆnicas em cada a´tomo da cadeia tri-atoˆmica
em func¸a˜o do tempo, obtidas por dois procedimentos de propagac¸a˜o: com-
binado AO/MO (preto, trac¸o-ponto) e (vermelho) MO depois das correc¸o˜es
de cruzamento.
Outro problema e´ causado pela degeneresceˆncia, acidental ou real,
entre n´ıveis moleculares, o que causa uma mistura nos coeficientes do
pacote de onda. Quando dois orbitais moleculares atingem a condic¸a˜o
de degeneresceˆncia, qualquer combinac¸a˜o linear destes e´ uma soluc¸a˜o
matematicamente aceita´vel para descreveˆ-los. No entanto, ao calcu-
larmos as propriedades locais do pacote eletroˆnico, obtemos as descon-
tinuidades observadas na dinaˆmica eletroˆnica. Para o modelo da cadeia
tri-atoˆmica o efeito da degeneresceˆncia ocorre quando o a´tomo central
passa pela posic¸a˜o de equil´ıbrio (3,0A˚). Para evitar este problema deslo-
camos o a´tomo central em δ=10−6A˚ sempre que ele atinge a posic¸a˜o
de equil´ıbrio. O me´todo de propagac¸a˜o combinada AO/MO, por outro
lado, e´ bastante robusto e numericamente confia´vel, apesar de ser um
pouco mais lento por causa das operac¸o˜es adicionais de projec¸a˜o (se-
tas verdes na figura 3.1), pois realiza a transfereˆncia de coeficientes do
pacote de onda na base AO (na˜o adiaba´tica).
Como foi demonstrado, os dois procedimentos sa˜o equivalente no
regime Tnuclear�Tel. A seguir investigamos se essa equivaleˆncia per-
siste quando Tnuclear � Tel.
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5.3 Per´ıodo de Oscilac¸a˜o Nuclear 12,5fs
Nesta sec¸a˜o analisamos um caso em que o per´ıodo de oscilac¸a˜o
nuclear e´ compara´vel ao per´ıodo de oscilac¸a˜o eletroˆnico: Tnuclear =
12, 5fs, com Tnuclear/Tel ≈ 1, 5. Neste caso a dinaˆmica do sistema
eletron-nu´cleo na˜o ocorre rigorosamente no regime adiaba´tico, mas
Tnuclear esta´ muito pro´ximo dos per´ıodos de oscilac¸a˜o das ligac¸o˜es
qu´ımicas t´ıpicas (ver tabela 5.1). Realizamos a evoluc¸a˜o do pacote
de ondas eletroˆnico, com as condic¸o˜es iniciais adotadas anteriormente.
A princ´ıpio os dois me´todos de propagac¸a˜o sa˜o indistingu´ıveis, mas
quando o a´tomo central (C) atinge o centro da cadeia, no tempo t≈
0.002fs, acontece o primeiro de va´rios cruzamentos entres os orbitais
moleculares, os quais causam a mistura entre coeficientes do pacote de
onda e as descontinuidades observadas na evoluc¸a˜o temporal das pop-
ulac¸o˜es eletroˆnicas exibidas na figura 5.13. O efeito e´ o mesmo que
foi analisado na sec¸a˜o anterior, portanto tambe´m ocorrem cruzamentos
dos n´ıveis de energia adiaba´ticos.
Figura 5.13: Ocupac¸o˜es eletroˆnicas em cada a´tomo da cadeia tri-atoˆmica em
func¸a˜o do tempo, obtidas por dois procedimentos de propagac¸a˜o: combinado
AO/MO (preto, trac¸o-ponto) e MO (vermelho).
A correc¸a˜o do problema segue o mesmo procedimento adotado an-
teriormente, de localizar os cruzamentos e reverter os n´ıveis adiaba´ticos
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a` ordem original. Para o presente caso, apo´s a correc¸a˜o dos cruzamen-
tos, a dinaˆmica do pacote eletroˆnico produzida por ambos os me´todos
e´ muito parecida. Na figura 5.14, e´ poss´ıvel notar apenas uma pequena
diferenc¸a entre as curvas AO/MO (preto) e MO (vermelho), mesmo
com Tnuclear/Tel≈1, 5.
Figura 5.14: Ocupac¸o˜es eletroˆnicas em cada a´tomo da cadeia tri-atoˆmica
em func¸a˜o do tempo, obtidas por dois procedimentos de propagac¸a˜o: combi-
nado AO/MO (preto, trac¸o-ponto) e (vermelho) MO apo´s das correc¸o˜es de
cruzamento.
5.4 Per´ıodo de Oscilac¸a˜o Nuclear 2,5fs
Por fim, analisamos o caso em que o movimento nuclear e´ mais
ra´pido que a pro´pria dinaˆmica eletroˆnica apresentada no caso esta´tico:
Tnuc=2, 5fs, com Tnuc/Tel≈0, 3.
Antes da correc¸a˜o dos cruzamentos, observa-se que a propagac¸a˜o
feita por MO ainda exibe as mesmas descontinuidades na dinaˆmica
das populac¸o˜es, figura 5.15. Essa e´ uma indicac¸a˜o de que o efeito de
mistura de coeficientes no me´todo MO e´ independente da dinaˆmica
nuclear. Realizados os procedimentos necessa´rios para a correc¸a˜o dos
cruzamentos entre orbitais adiaba´ticos, obtemos os dados exibidos na
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Figura 5.15: Ocupac¸o˜es eletroˆnicas em cada a´tomo da cadeia tri-atoˆmica em
func¸a˜o do tempo, obtidas por dois procedimentos de propagac¸a˜o: combinado
AO/MO (preto, trac¸o-ponto) e MO (vermelho).
figura 5.16, sem as descontinuidades nas curvas de populac¸a˜o eletroˆnica.
Destacamos, no entanto, a crescente diferenc¸a entre os resultados dos
me´todos de propagac¸a˜o AO/MO e MO, a` medida que aumenta a ve-
locidade nuclear.
A diferenc¸a entre os me´todos AO/MO e MO esta´ no procedimento
de transfereˆncia de coeficientes do pacote de ondas para a nova base,
em t + Δt. O me´todo AO/MO realiza este procedimento na base de














i (Δt) = A
(2)
i (Δt). O me´todo MO realiza procedimento ana´logo














φ (Δt) = B
(2)
φ (Δt). Em conclusa˜o, as bases AO e MO sa˜o
equivalentes, mas o procedimento de transfereˆncia de coeficientes do
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pacote de ondas na˜o e´ rigorosamente igual para ambos os casos. No
entanto, a diferenc¸a so´ e´ observada nas condic¸o˜es at´ıpicas Tnuclear <
Tel.
Figura 5.16: Ocupac¸o˜es eletroˆnicas em cada a´tomo da cadeia tri-atoˆmica
em func¸a˜o do tempo, obtidas por dois procedimentos de propagac¸a˜o: combi-






Em relac¸a˜o a` analise do fenoˆmeno de transfereˆncia eletroˆnica apre-
sentada nesta dissertac¸a˜o para a cadeia linear de polietileno (C17H36),
podemos afirmar que existe uma estreita dependeˆncia entre o compri-
mento da ligac¸a˜o dos diferentes elementos que compo˜em a estrutura
(i.e. a´tomos, mole´culas) com a taxa de transfereˆncia. Isso foi cor-
roborado pelos resultados obtidos, os quais reproduzem de maneira
aceita´vel a f´ısica envolvida e exposta no cap´ıtulo introduto´rio (Cap.1).
De acordo com a ana´lise feita no cap´ıtulo 4, as variac¸o˜es de compri-
mento da ligac¸a˜o do estado doador com a ponte, o que altera o acopla-
mento doador-ponte-aceitador, levam de maneira direta a mudanc¸as
na taxa da transfereˆncia eletroˆnica, variando do regime oˆhmico ao
fenoˆmeno de super-transfereˆncia. Ficou evidenciado que o fenoˆmeno de
super-transfereˆncia acontece para ligac¸o˜es longas (acoplamento fraco)
do estado doador com a ponte linear, de tal forma que verificou-se o
tunelamento do pacote eletroˆnico atrave´s da ponte ate´ atingir o estado
aceitador, sem popular os a´tomos da ponte, mesmo para cadeias longas.
O acoplamento (Be-H) acontece em primeira instaˆncia atrave´s de
uma ligac¸a˜o (direta) de cara´cter σ entre o orbital py do ber´ılio e o orbital
s do hidrogeˆnio, conduzindo a` divisa˜o do orbital molecular em simetrias
diferentes: ligante e antiligante, sendo o primeiro (pBy ) o responsa´vel
pela coesa˜o da estrutura. A forc¸a da ligac¸a˜o esta´ relacionada com o
aumento da integral de superposic¸a˜o, que ocorre devido a` diminuic¸a˜o
do comprimento da ligac¸a˜o. A energia do estado anti-ligante cresce
rapidamente com o encurtamento da ligac¸a˜o (Be-H).
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Uma ligac¸a˜o do tipo π e´ observada na densidade de estados quando
o pico de energia correspondente aos orbitais px − pz divide-se, dando
origem ao orbital pz ligante (p
B
z ) e antiligante (p
A
z ) do ber´ılio, ao inter-
agir com os dois a´tomos de H do primeiro etileno da cadeia. Ficando
evidente, dessa maneira, a formac¸a˜o de mais um orbital molecular do
ber´ılio, como consequeˆncia da curta distancia de ligac¸a˜o e da assimetria
da estrutura em relac¸a˜o ao eixo z.
Observou-se que a dinaˆmica da transfereˆncia eletroˆnica apresenta
um comportamento oscilato´rio, indiferente ao comprimento da ponte ou
da ligac¸a˜o, o que e´ resultado da ressonaˆncia energe´tica entre os estados
doador e aceitador, nos ber´ılios, pois ambos esta˜o a` mesma distaˆncia
da ponte. Ale´m disso, o aumento do per´ıodo de oscilac¸a˜o eletroˆnica
cresce exponencialmente com o aumento do comprimento (Be-H).
Enfatizamos o excelente acordo nume´rico dos resultado obtidos com
a teoria de Ratner para a taxa de transfereˆncia eletroˆnica. Para a ponte
linear de polietileno obteve-se, em virtude das variac¸o˜es do nu´mero de
etilenos e do comprimento de ligac¸a˜o (Be-H), que o fator β e´ carac-
ter´ıstico de uma mole´cula intermediara entre um hidrocarbonato sat-
urado e na˜o saturado. Finalmente podemos dizer que a dinaˆmica
da transfereˆncia eletroˆnica em ponte r´ıgida e´ determinada principal-
mente pelo acoplamento eletroˆnico entre os fragmentos doador-ponte-
aceitador.
6.2 Efeitos Na˜o Adiaba´ticos na Transfereˆncia
Eletroˆnica
Dando procedimento ao trabalho, investigou-se os efeitos produzidos
pelo movimento nuclear na dinaˆmica eletroˆnica, por meio do estudo de
uma modelo simplificado constitu´ıdo pelo arranjo linear de treˆs a´tomos
de hidrogeˆnio equidistantes, H3, sob condic¸o˜es de contorno perio´dicas.
Por razo˜es de simetria a cadeia tri-atoˆmica tem equivaleˆncia topolo´gica
com uma estrutura triangular equila´tera. Pudemos concluir que o mod-
elo simples, formado pela cadeia tri-atoˆmica, possui estrutura eletroˆnica
equivalente a do complexo meta´lico [Ru(bpy)3]
2+ na geometria do es-
tado fundamental, embora os ligantes bipiridinas (bpy) sejam compos-
tos por va´rios a´tomos e seus respectivos orbitais s e p. Ao calcular a
dinaˆmica da propagac¸a˜o temporal, resulta em grande semelhanc¸a entre
os ca´lculos obtidos para o complexo de [Ru(bpy)3]
2+ e para a cadeia
tri-atoˆmica, especificamente para a dinaˆmica de transfereˆncia eletroˆnica
inter-ligantes BPα(α=1, 2, 3) e os a´tomos localizados do sistema H3.
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Por fim, comparamos dois me´todos de progagac¸a˜o quaˆntica de pa-
cotes de onda em estruturas moleculares dinaˆmicas: o me´todo de propagac¸a˜o
combinada AO/MO e o me´todo de propagac¸a˜o MO. Com base nos re-
sultados obtidos e´ poss´ıvel concluir que:
� O procedimento de correc¸a˜o de cruzamentos, aplicado ao me´todo
MO, e´ dif´ıcil de ser corretamente implementado para sistemas
moleculares realistas que sa˜o compostos por dezenas ou cente-
nas de a´tomos. Em tais circunstaˆncias a estrutura eletroˆnica e´
composta por muitos n´ıveis de energia (centenas ate´ milhares de
n´ıveis) e os cruzamentos frequentemente envolvem va´rios estados
simultaneamente. Ha´ ainda o problema da degeneresceˆncia, aci-
dental ou real, entre n´ıveis moleculares, o que causa uma mistura
nos coeficientes do pacote de ondas eletroˆnico, pois, quando dois
orbitais moleculares atingem a condic¸a˜o de degeneresceˆncia qual-
quer combinac¸a˜o linear destes e´ uma soluc¸a˜o matematicamente
aceita´vel para descreveˆ-los.
� Como foi demonstrado, os dois procedimentos sa˜o equivalente no
regime Tnuclear>Tel.
� No entanto, a` medida que a velocidade nuclear aumenta, ob-
servamos a crescente diferenc¸a entre os me´todos de propagac¸a˜o
AO/MO e MO.
� Com a transformac¸a˜o entre as bases AO e MO, realizadas pelo
operador Pˆ , demonstra-se que as bases sa˜o equivalentes, mas a
transfereˆncia de coeficientes na˜o e´ rigorosamente igual para as
condic¸o˜es adiaba´ticas em que Tnuclear � Tel.
� E´ importante ressaltar que esses cruzamentos ocorrem quando
os orbitais adiaba´ticos na˜o esta˜o acoplados (e.g. por imposic¸o˜es
de simetria), ou quando o acoplamento e´ bastante fraco; se o
acoplamento entre estes for aprecia´vel os cruzamentos tornam-se






De maneira geral, uma mole´cula e´ um sistema constitu´ıdo por difer-
entes tipos de a´tomos que fazem ligac¸o˜es entre si, sob a influeˆncia de um
potencial interno. Nesse ponto de vista, assume-se geralmente que as
dimenso˜es nucleares sa˜o desprez´ıveis para caracterizar a f´ısica envolvida
nesses sistemas. As vezes os a´tomos sera˜o referidos como ı´ons.
Consideremos uma mole´cula composta por um nu´mero Nnuc de
nu´cleos atoˆmicos de diferentes elementos z1, z2, . . . , zNnuc e por Nel
ele´trons, ver figura A.1. Com o uso das Coordenadas Cartesianas, a
posic¸a˜o e os momentos conjugados1 de cada ele´tron e nu´cleo sa˜o (�ri, �pi),
(�Rα, �Pα), respectivamente. Os sub´ındices minu´sculos de letras latinas
fazem refereˆncia aos ele´trons e os gregos aos nu´cleos atoˆmicos. Por-
tanto, pode-se escrever o hamiltoniano molecular, sem levar em conta
o spin, como
Hˆmol = Tˆel + Tˆnuc + Vˆel-nuc + Vˆel-el + Vˆnuc-nuc. (A.1)












1Os momentos conjugados sa˜o definidos como pi = ∂L/∂q˙i.
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Figura A.1: Esquema de ele´trons e nu´cleos constituindo uma mole´cula.
Cada part´ıcula esta´ representada por um gra˜o corpuscular de mate´ria. Os
vetores sa˜o associados aos seus momentos lineares.[71]






















|�Rα − �Rβ |
.
(A.3)
O fator 1/2 e´ inclu´ıdo para compensar a dupla contagem dos termos. A
equac¸a˜o de Schro¨dinger fornece os diferentes estados quaˆnticos molec-
ulares,
Hˆmol|Ψ(r,R)� = E|Ψ(r,R)�. (A.4)
Em relac¸a˜o a` descric¸a˜o anterior, as coordenadas dos ele´trons e dos
nu´cleos sa˜o dadas por, r= (�r1, �r2, . . . , �rNel) e R= (
�R1, �R2, . . . , �RNnuc),
respectivamente. Visto que o hamiltoniano, eq.(A.1), na˜o apresenta
termos de spin, enta˜o a func¸a˜o de onda total pode ser expressa como o
produto de dois estados quaˆnticos, um dos quais relacionado a`s coor-
denadas espaciais e o outro ao spin,
|Ψ(r,R)� = |ψ(r,R)� |ζ(σ)� . (A.5)
A.2 Aproximac¸a˜o de Born-Oppenhaimer
A equac¸a˜o (A.4) descreve um complicado sistema de muitos cor-
pos interagentes, cuja soluc¸a˜o e´ muito complicada ate´ impratica´vel na
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maioria das situac¸o˜es de interesse. Usando a grande diferenc¸a da mas-
sas entre o ele´tron e o nu´cleo atoˆmico, mel/Mα<10
−3, pode-se assumir
que o movimento do ele´tron ao redor do a´tomo e´ muito mais ra´pido
que o pro´pio movimento nuclear, como se os nu´cleos estivessem para-
dos respeito aos ele´trons que esta˜o movendo-se a uma velocidade muito
maior. Dessa maneira a configurac¸a˜o eletroˆnica correspondera´ instan-
taneamente a`s mudanc¸as das coordenadas nucleares, e´ assim como a in-
terac¸a˜o entre ele´tron e nu´cleo, Vel-nuc, sendo (adiabaticamente) modifi-
cada pelo movimento nuclear sem causar mudanc¸as do estado eletroˆnico
estaciona´rio. Pore´m o hamiltoniano eletroˆnico e´ definido atrave´s da co-
ordenada nuclear R como paraˆmetro,
Hˆel(R) = Tˆel + Vˆel-nuc + Vˆel-el. (A.6)
Consequentemente a equac¸a˜o de Schro¨dinger que descreve os movimen-
tos dos ele´trons na presenc¸a de um potencial eletrosta´tico e´ dada por,
Hˆel(R) |ϕa(r,R)� = Ea(R) |ϕa(r,R)� , (A.7)
onde a e´ o sub´ındice dos diferentes estados eletroˆnicos e |ϕa(r,R)� e´
a sua correspondente func¸a˜o de onda estaciona´ria. O conjunto de to-
das as func¸o˜es estaciona´rias definem uma base completa no espac¸o de
Hilbert, portanto a soluc¸a˜o mais geral da equac¸a˜o (A.7) e´ descrita pela
combinac¸a˜o linear dos diferentes estados eletroˆnicos correspondentes a




χa(R) |ϕa(r,R)� . (A.8)
Os coeficientes χa(R), dependem diretamente da configurac¸a˜o de cada
a´tomo e esta˜o fisicamente associados a` func¸a˜o de onda nuclear. Dessa




















Multiplicando a equac¸a˜o anterior por um estado eletroˆnico conjugado
















Sabe-se que o estado eletroˆnico depende das coordenadas nucleares e a




















(∇2χa(R)) |ϕa(r,R)�+ χa(R)∇2 |ϕa(r,R)�




























�ϕb| �Pα |ϕa� · �Pαχa.
(A.12)
O resultado anterior pode ser simplificado ao introduzir o operador de
na˜o adiabaticidade, responsa´vel por transic¸o˜es entre estado eletroˆnicos
devido ao acoplamento na˜o adiaba´tico, θˆab. A diagonal desse operador











�ϕb(r,R)| �Pα |ϕa(r,R)�· �Pα.
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(A.13)












Da equac¸a˜o anterior, e´ conveniente introduzir um potencial efetivo para
o movimento nuclear se o sistema eletroˆnico acha-se em seu estado
estaciona´rio |ϕa�,
Vˆa(R) = Ea(R) + Vˆnuc-nuc(R) + θˆaa. (A.15)
O potencial nuclear efetivo, denominado superf´ıcie de energia potencial
(PES, Potential Energy Surface), ver figura A.2, e´ um conceito essen-
cial para o estudo da dinaˆmica molecular. Em geral Va e´ uma func¸a˜o de
3Nnuc coordenadas nucleares R. Se na˜o ha´ uma dependeˆncia explicita
das transic¸o˜es e rotac¸o˜es moleculares, enta˜o havera´ so´ (3Nnuc−6) coorde-
nadas necessa´rias para especificar a energia do ele´tron na configurac¸a˜o
espacial das coordenadas nucleares. Por exemplo, uma mole´cula linear
possui (3Nnuc−5) coordenadas generalizadas. Ao especificar um es-
tado eletroˆnico, em particular o estado base |ϕ0�, o qual esta´ perto do
mı´nimo da PES separado do resto dos estados |ϕa� (a > 0), espera-se
um acoplamento na˜o adiaba´tico θˆ0a muito pequeno nessa regia˜o, por
tal motivo θˆ0a≈0. Assim a equac¸a˜o (A.14) e´ simplificada, por θˆab=0,
com
Hˆa(R)χa(R) = (Tˆnuc + Vˆa(R))χa(R) = Eχa(R), (A.16)
onde Hˆa(R) e´ o hamiltoniano nuclear definido para o estado |ϕa�. Desse
modo os nu´cleos sa˜o considerados em movimento no potencial efetivo
Va gerado atrave´s do potencial coulombiano da distribuic¸a˜o de carga
para a configurac¸a˜o nuclear atual {�R}. A soluc¸a˜o dessa equac¸a˜o e´ dada
pelos diferentes estados eletroˆnicos estaciona´rios |φa(r,R)� acoplados




χaM (R) |ϕa(r,R)� . (A.17)
Sendo essa func¸a˜o de onda o resultado da aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer.
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Figura A.2: Desenho das superf´ıcies de energia potencial para diferentes
estados eletroˆnicos estaciona´rios. A coordenada R representa o comprimento
de ligac¸a˜o de uma mole´cula diatoˆmica. [77]
A.3 Princ´ıpio de Franck-Condon
O princ´ıpio de Franck-Condon e´ uma regra da qu´ımica quaˆntica que
explica a intensidade das transic¸o˜es vibracionais em uma medida espet-
rosco´pica. O princ´ıpio foi inicialmente proposto por James Franck em
1926 e baseia-se em uma interpretac¸a˜o semicla´ssica para o mecanismo
de transic¸o˜es simultaˆneas de n´ıveis eletroˆnicos e de n´ıveis vibracionais
como consequeˆncia da absorc¸a˜o de fo´tons. Para os estados que durante
a transic¸a˜o veˆm-se envolvidos, neles acontece que a carga eletroˆnica
parte de um n´ıvel vibracional ate´ outro, portanto, a probabilidade da
transic¸a˜o depende da superposic¸a˜o das func¸o˜es de onda dos n´ıveis vi-
bracionais. Por exemplo, considerando qualitativamente uma mole´cula
diatoˆmica em que ocorre absorc¸a˜o o´ptica, o seu estado fundamental e´
caracterizado pela curva de energia potencial Ug(R) e o potencial do
estado excitado por Ue(R), onde R denota a distaˆncia relativa entre os
dois a´tomos e sera´ negligenciado o movimento rotacional. Para uma
mole´cula diatoˆmica considera-se apenas um grau de liberdade, que e´ a
distaˆncia interatoˆmica. Por convenieˆncia se supo˜e que ambos potenci-
ais possuem mı´nimos em Ra(a= g, e). Na maioria dos casos Re>Rg,
devido ao fato de a ligac¸a˜o qu´ımica ser mais fraca no seu estado ex-
citado, porque a simetria do estado excitado e´ normalmente do tipo
antiligante.
Considera-se que as transic¸o˜es eletroˆnicas acontecem em uma es-
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cala de tempo muito menor que o movimento dos nu´cleos, portanto
desprezar tal movimento durante a transic¸a˜o e´ uma boa aproximac¸a˜o.
No esquema das superf´ıcies de energia potencial, isso significa que a
transic¸a˜o eletroˆnica acontece na vertical, sem mudanc¸as na estrutura
geome´trica dado que os nu´cleos esta˜o fixos durante o processo. Esse
modelo para transic¸o˜es o´pticas em mole´culas e´ a principal ide´ia do
princ´ıpio de Franck-Condon.
Figura A.3: Diagramas do princ´ıpio de Franck-Condon. Observa-se as
transic¸o˜es eletroˆnicas verticais (absorc¸a˜o) sem alterar as coordenas nucleares
do estado base aos diferentes estados exitados de una mole´cula diatoˆmica. a)
Descric¸a˜o cla´ssica. b) Descric¸a˜o Quaˆntica.
Embora o movimento nuclear seja de natureza quaˆntica, e´ poss´ıvel
descrever o movimento relativo entre os nu´cleos pelo me´todo cla´ssico,
se a energia quaˆntica vibracional �ωvib e´ muito menor que a ener-
gia te´rmica kBT . Classicamente o estado de mais baixa energia na
curva de potencial Ug corresponde a` posic¸a˜o R = Rg (i.e. o compri-
mento de equil´ıbrio da ligac¸a˜o.), ver figura A.3a. Portanto a absorc¸a˜o
o´ptica acontecera´ para o ele´tron do estado fundamental sem apresen-
tar mudanc¸a alguma em R, ou seja, na geometria da mole´cula. A
transic¸a˜o o´ptica sera´ poss´ıvel sempre que a energia do fo´ton for igual a
�ω=Ue(Rg)−Ug(Rg), resultando em uma banda de absorc¸a˜o para essa
energia do fo´ton.
No caso quaˆntico, tem-se que as contribuic¸o˜es te´rmicas sa˜o peque-
nas, kBT <�ωvib. Nesse caso os movimentos vibracionais sa˜o caracter-
izados por estados discretos de energia EgM e EeN para as duas curvas
de potencial, respetivamente. Assim a absorc¸a˜o de um fo´ton de uma
radiac¸a˜o monocroma´tica acontece se a sua energia e´ �ω=EeN−EgM .
Voltando para o princ´ıpio de Franck-Condon, por simplicidade assume-
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se que o estado base χgM=0(R), seja o u´nico povoado antes da transic¸a˜o.
Em uma descric¸a˜o quaˆntica a transic¸a˜o e´ poss´ıvel para R �=Rg, resul-
tado das transic¸o˜es entre os va´rios estados vibracionais do potencia Ue,
ver figura A.3b. Tais transic¸o˜es sa˜o determinadas pela superposic¸a˜o
entre as func¸o˜es de onda vibracionais inicial e final,�
dR χ∗eN (R) χg0(R) ≡ �χeN |χg0�. (A.18)
A forc¸a da transic¸a˜o e´ proporcional ao quadrado dos elementos dessa
matriz de superposic¸a˜o e as linhas espetrais sera˜o compostas por va´rios
picos sate´lite. Por outra parte, as mole´culas podem relaxar-se rapida-
mente de um estado excitado ate´ o n´ıvel vibracional mais baixo na curva
de potencial Ue. Nesse caso uma transic¸a˜o acontece atrave´s da emissa˜o
de fo´tons sem apresentar mudanc¸a alguma na configurac¸a˜o nuclear,
produzindo uma banda espectral deslocada para maiores comprimen-
tos de onda, ver figura A.4. Pore´m o princ´ıpio de Franck-Condon e´
aplicado igualmente para o processo de absorc¸a˜o como a emissa˜o (ou
fluoresceˆncia).
Figura A.4: Esquema do espetro de absorc¸a˜o e emissa˜o correspondentes
a` figura A.3 descric¸a˜o quaˆntica. A simetria dos espetro e´ causada pela
equivaleˆncia nos formatos das superf´ıcies de potencial do estado fundamen-
tal e o excitado. Pore´m as transic¸o˜es eletroˆnicas entre os estados eletroˆnicos





A maior contribuic¸a˜o a` teoria da transfereˆncia eletroˆnica em sis-
temas moleculares proveio do trabalho de Marcus, o qual foi premiado
com o Nobel de qu´ımica em 1992, por ter fornecido a primeira for-
mulac¸a˜o da teoria para esse tipo de processo, em 1956[78]. Para ex-
plicar as reac¸o˜es de transfereˆncia eletroˆnica em iso´topos, por exemplo,
Fe2+ + Fe∗3+ → Fe3+ + Fe∗2+ , (B.1)
ele baseou-se para o desenvolvimento de sua teoria no princ´ıpio de
Franck-Condon aplicado a` reac¸o˜es de transfereˆncia de carga que aconte-
cem entre pequenos pares de ca´tions em soluc¸a˜o aquosa. Em particular,
essa reac¸a˜o e´ relativamente lenta com respeito ao processo da trans-
fereˆncia eletroˆnica. Em contraste com as reac¸o˜es da qu´ımica cla´ssica,
o processo de transfereˆncia eletroˆnica na˜o gera nem quebra as ligac¸o˜es
existentes, por tal motivo foi procurada uma representac¸a˜o diferente
que facilite a explicac¸a˜o da taxa da transfereˆncia eletroˆnica.
No trabalho pioneiro de Libby[79], evidencia-se a transfereˆncia eletroˆnica
desde um ı´on ou mole´cula reativa para outra. Segundo o princ´ıpio de
Franck-Condom, os dois novos ı´ons ou mole´culas formadas (denomi-
nadas produtos) estariam em um ambiente desfavora´vel em relac¸a˜o a`s
mole´culas do solvente, pois os nu´cleos na˜o teˆm tempo para se mover du-
rante o ra´pido movimento eletroˆnico; ilustrado no esquema superior da
figura B.1 como um processo na˜o favora´vel. Tomando como exemplo a
transfereˆncia eletroˆnica na reac¸a˜o (B.1), este mecanismo implicaria em
que a transfereˆncia eletroˆnica do Fe2+ fosse realizada contra uma bar-
reira de energia livre de solvatac¸a˜o, produzida pelas mole´culas polares
do solvente que esta˜o pro´ximas ao ı´on Fe3+. Isso leva a` introduc¸a˜o de
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uma barreira de energia de solvatac¸a˜o para o processo, ver figura B.1.
A barreira de energia de solvatac¸a˜o na˜o e´ o u´nico fator que joga um
papel importante na taxa de transfereˆncia de ele´trons da reac¸a˜o. Para
as reac¸o˜es onde esta˜o envolvidas grandes unidades ioˆnicas, eq.(B.2),
na experimentac¸a˜o evideˆncia-se uma taxa de reac¸a˜o muito lenta, em
contaste com a transfereˆncia eletroˆnica controlada simplesmente pela
barreira de energia de solvatac¸a˜o.
Figura B.1: Reac¸a˜o de transfereˆncia eletroˆnica na representac¸a˜o de Marcus.
Os estados inicial e final esta˜o descritos pelos dois diagramas superiores, na˜o
obstante a transic¸a˜o entre eles na˜o acontece direitamente porque envolveria
movimentos simultaˆneos do ele´tron e os dipolos do solvente. Em alternativa,
a transic¸a˜o precisa de treˆs passos: 1) preparac¸a˜o a` prop´ıcias condic¸o˜es do
solvente, 2) transfereˆncia eletroˆnica para uma configurac¸a˜o fixa do solvente,





O ingrediente que falta para explicar a lentida˜o da reac¸a˜o (B.2) e´ a
grande diferenc¸a no comprimento de equil´ıbrio da ligac¸a˜o (Co−N)
entre reagentes e produtos, onde o comprimento de ligac¸a˜o de cada
ı´on, (3+) e (2+), e´ muito diferente. Evidentemente a transfereˆncia
eletroˆnica implica em mudanc¸as na estrutura dos complexos envolvi-
dos. Para compreender como o princ´ıpio de Franck-Condon e´ corre-
tamente empregado, usa-se uma definic¸a˜o cla´ssica na espectroscopia:
uma transic¸a˜o eletroˆnica e´ mais prova´vel de ocorrer sem alterar as
posic¸o˜es dos nu´cleos da entidade molecular e o seu ambiente. Sendo as
transic¸o˜es eletroˆnicas consideradas instantaˆneas em comparac¸a˜o com o
movimento dos nu´cleos das mole´culas ou ı´ons envolvidos no processo,
76
e da orientac¸a˜o das mole´culas do meio (e.g. mole´culas de solvente), o
ambiente exterior para o novo estado eletroˆnico apo´s do salto eletroˆnico
pode ser visto como uma barreira energe´tica para o processo da trans-
fereˆncia. Por causa disso, tal mecanismo ou reac¸a˜o de transfereˆncia
eletroˆnica so´ seria poss´ıvel sob a incideˆncia de luz (transic¸a˜o vertical).
Consequentemente a ide´ia de Libby acaba por ser incorreta ou incom-
pleta, porque tais reac¸o˜es tambe´m ocorrem no escuro.
Figura B.2: Superf´ıcies parabo´licas de potencial para o reativo e o produto.
Representac¸a˜o esquema´tica do cruzamento (na˜o adiaba´tico).[81]
A energia potencial do sistema e´ uma func¸a˜o das coordenadas de
translac¸a˜o, rotac¸a˜o e vibrac¸a˜o dos reagentes assim como das mole´culas
no entorno. Na figura B.2 observa-se o perfil das superf´ıcies de energia
potencial1. O eixo da abscissa representa qualquer movimento con-
certado que conduz a uma configurac¸a˜o espacial de todos os a´tomos;
tambe´m denominada coordenada generalizada de reac¸a˜o, posto que
pode representar o movimento nuclear dos reagentes e do meio. A
superf´ıcie R denota o perfil de energia potencial quando os agentes teˆm
a estrutura eletroˆnica de reagentes, em contrapartida P corresponde a`
sua superf´ıcie com a estrutura eletroˆnica dos produtos. Se a distaˆncia
entre os agentes e´ suficientemente pequena (acoplamento forte), ocorre
o anti-cruzamento das duas superf´ıcies. Se a interac¸a˜o eletroˆnica HRP e´
muito fraca a divisa˜o no cruzamento das duas superf´ıcies e´ desprez´ıvel.
No primeiro caso, se |HRP | � kBT , o sistema sempre permanecera´
na superf´ıcie mais baixa, movendo-se de esquerda para a direita, ver
figura B.2. Assim o sistema move-se da superf´ıcie de potencial R para
a P de maneira adiaba´tica. Por outro lado, se a divisa˜o e´ insignifi-
cante, |HRP | � kBT , um sistema inicialmente na superf´ıcie R tendera´
a permanecer em R quando ele passa para a direita atrave´s do cruza-
1Neste caso trata-se de um potencial termodinaˆmico
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mento. A probabilidade que o movimento nuclear do sistema finalize
na superf´ıcie P e´ calculada ao tratar esse movimento de maneira na˜o
adiaba´tica, nesse caso as superf´ıcies de potencial podem ser aproxi-
madas por duas para´bolas independentes.
B.1 Formulac¸a˜o Cla´ssica
Na figura B.3, a energia livre ΔG∗, e´ calculada como a diferenc¸a en-
tre o ponto de cruzamento das superf´ıcies R e P no caso na˜o adiaba´tico
e o mı´nimo de energia da superf´ıcie do potencial reativo (R). Se as
mudanc¸as de entropia sa˜o ignorados, a energia livre se transforma em
energia de ativac¸a˜o. Sendo qc a posic¸a˜o do cruzamento estabelecida
pela condic¸a˜o,
VR(qc) = VP (qc). (B.3)
Figura B.3: Superf´ıcies de energia potencia na˜o adiaba´ticas para o reativo
e do produto.[81]
Aproximando as superf´ıcies de potencial por para´bolas, a condic¸a˜o
(B.3) pode ser reescrita em termos das posic¸o˜es dos mı´nimos das su-




K(qc − qR0)2 = ΔG0 + 1
2
K(qc − qP0)2 , (B.4)
com ΔG0 < 0 para reac¸o˜es espontaˆneas e K e´ o paraˆmetro que de-
















K(qR0 − qP0)2. (B.6)
Essa energia aumenta com o aumento da separac¸a˜o entre os mı´nimos de
potencial correspondentes ao estado inicial e final. Portanto a energia
da barreira de potencia e´ dada por,
ΔG‡ = GR(qc)−GR(qR0) = 1
2
K(qc − qR0)2. (B.7)








Essa e´ a expressa˜o para a altura da barreira, ou a energia de ativac¸a˜o
para cruza´-la, em termos da energia livre de reac¸a˜o ΔG0 e da energia de
reorganizac¸a˜o λ. A expressa˜o para a taxa de transfereˆncia independente
do tempo e´ dada pela relac¸a˜o de Arrhenious,





Onde o fator A depende da natureza da transfereˆncia eletroˆnica (e.g.
bimolecular ou intramolecular). ΔG0 e´ a energia livre padra˜o para a
reac¸a˜o (definic¸a˜o a seguir), e λ e´ o termo energe´tico de reorganizac¸a˜o,
composto pelas energias de solvatac¸a˜o (λ0) e energia vibracional interna
(λi),
λ = λ0 + λi. (B.10)
A energia de solvatac¸a˜o padra˜o foi obtida por Marcus, usando um mod-
elo no qual reagentes e produtos foram modelados como esferas e o



















Onde a1, a2, R e �0 sa˜o respetivamente os raios do doador e do aceita-
dor no modelo de esferas de Marcus, R e´ a distaˆncia entre os centros
das esferas, �∞ e �0 sa˜o as constantes diele´tricas o´ptica e esta´tica, re-
spectivamente. Ale´m destes, Δe e´ a quantidade de carga transferida.
A diferenc¸a entre os inversos das constantes diele´tricas refere-se ao fato
de que os graus de liberdade nucleares na˜o reajustam-se instantanea-
mente ao movimento do ele´trons. A contribuic¸a˜o vibracional a` energia











O somato´rio atua sobre as vibrac¸o˜es intramoleculares. A contribuic¸a˜o
do l-e´simo modo da energia de reorganizac¸a˜o esta´ dado atrave´s da
rigidez Kl e a mudanc¸a da posic¸a˜o de equil´ıbrio, Δqe,l = qP0,e−qR0,e.
No caso de rac¸o˜es de auto-transformac¸a˜o, do tipo B.1, a variac¸a˜o de
energia livre e´ zero, portanto,
kET (ΔG





Assim, da eq.B.8, a energia de ativac¸a˜o ΔG‡ sera´ um quarto da energia
de reorganizac¸a˜o[5].
B.2 Formulac¸a˜o Semicla´ssica
As expresso˜es para a taxa de transfereˆncia eletroˆnica, (B.9) e (B.13),
esta˜o caracterizadas em func¸a˜o de treˆs paraˆmetros: o fator A, a ener-
gia livre ΔG0 e a energia de reorganizac¸a˜o λ. O formalismo anterior
mostra alguns limites, sendo o mais importante a dependeˆncia com a
temperatura. A eq.(B.9) prediz que a taxa de transfereˆncia a` temper-
atura zero se anula. Esse de problema surge do formalismo cla´ssico,
em que a barreira de energia precisa ser superada, embora sabe-se que
existe uma probabilidade de tunelamento da barreira. O formalismo
semicla´ssico tem sido utilizado para incluir efeitos quaˆnticos a` teoria
cla´ssica de Marcus. As relac¸o˜es (B.14) mostram quais modos de vi-
brac¸a˜o devem ser tratados como cla´ssicos ou quaˆnticos
�ωl � kBT (quaˆntico),
�ωl � kBT (cla´ssico).
(B.14)
A necessidade de introduzir os efeitos quaˆnticos faz-se evidente no mo-
mento de incluir os n´ıveis vibracionais dos osciladores harmoˆnicos as-
sociados aos potenciais. Na figura B.4 observa-se que o tunelamento
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pode acontecer entre o n´ıvel fundamental do potencial reagente e o
nono n´ıvel vibracional do potencial do produto.
Figura B.4: Representac¸a˜o unidimensional da intersec¸a˜o entre n´ıveis vibra-
cionais do reativo e produto. A divisa˜o no cruzamento na˜o e´ mostrada, mas
uma o´tima superposic¸a˜o do ν = 0 para do estado vibracional inicial com o
n´ıvel ν�=9 do produto.[81]
O tunelamento depende de qua˜o estendida acha-se a superposic¸a˜o
entre os estados inicial e final. A transfereˆncia eletroˆnica proveniente da











onde ρ(EP ) e´ a densidade de estados do potencial P. HRP sa˜o os ele-
mentos de matriz da transic¸a˜o entre os estado do doador e o aceitador.
Ale´m disso os estados |rvib� e |pvib� sa˜o os respetivos estados vibra-
cionais dos potenciais R e P. No caso de transfereˆncia eletroˆnica na˜o
adiaba´tica a inclusa˜o do termo de Franck-Condon e´ va´lida.
De maneira geral, a generalizac¸a˜o da eq.(B.9) para a taxa de trans-
fereˆncia eletroˆnica no regime quaˆntico (�ω � kBT ) na˜o-adiaba´tico, de
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Os termos a` frente de (FC) na eq.(B.16) descrevem a frequeˆncia da
transfereˆncia eletroˆnica em auseˆncia de barreira. O fator de Franck-
Condon consiste na soma de todas as integrais de superposic¸a˜o poss´ıveis










Omodelo de Landau-Zener, proposto independentemente por Clarence
Zener[82] e Lev Landau[83] 1932, e´ a base de um formalismo semi-
cla´ssico utilizado para descrever de maneira qualitativa o processo de
transfereˆncia eletroˆnica. O modelo fornece uma soluc¸a˜o anal´ıtica das
equac¸o˜es que governam a dinaˆmica da transic¸a˜o eletroˆnica em sistemas
quaˆnticos de dois n´ıveis, sendo a dependeˆncia temporal do hamilto-
niano expressa de maneira impl´ıcita por meio de um paraˆmetro R,
onde o paraˆmetro R e´ uma func¸a˜o conhecida do tempo. No modelo de
Landau-Zener, a dependeˆncia impl´ıcita caracteriza-se por atingir seu
valor ma´ximo no tempo t= 0, onde R(t= 0) = R∗, e as energias na˜o
perturbadas satisfazem a condic¸a˜o Ea=Eb. Para t→ ±∞, tem-se que
|Ea −Eb| � |Vab|. Apesar da simplicidade, o modelo e´ muito utilizado
para a ana´lise de sistemas quaˆnticos mais complexos, que tambe´m ap-
resentam transic¸o˜es entre seus n´ıveis de energia, tais como sistemas
da o´ptica quaˆntica[84], coliso˜es atoˆmicas[85] e moleculares[86], f´ısica
nuclear[87], interac¸a˜o atoˆmica com radiac¸a˜o eletromagne´tica[88, 89, 90]
e a f´ısica do estado so´lido[91].
Considera-se um sistema de dois n´ıveis (e.g. reagente e produto)
cujo hamiltoniano e´ expresso como a soma de um termo independente
do tempo Hˆ0(R) e o potencial de acoplamento Vˆ , onde o paraˆmetro R
e´ uma varia´vel cla´ssica,
Hˆ = Hˆ0 + Vˆ ,
Hˆ0 = Ea(R)|ϕa��ϕa|+ Eb(R)|ϕb��ϕb|,
Vˆ = Vab|ϕa��ϕb|+ Vba|ϕb��ϕa|.
(C.1)
Sejam |ϕa� e |ϕb� os autoestados de Hˆ0(R), e suas respetivas energias
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Ea(R) e Eb(R). O paraˆmetro R pode estar relacionado a`s coordenadas
nucleares. Em relac¸a˜o a` formulac¸a˜o cla´ssica da teoria de Marcus, as
superf´ıcies energe´ticas Ei(R) podem ser aproximadas a`s para´bolas de-






K(R−Ri)2, (i=a, b). (C.2)
A caracter´ıstica principal do problema de Landau-Zener e´ o cruzamento
extre as superf´ıcies Ei(R) expresso como, Ea(R
∗)=Eb(R∗)1, paraR(t=
0) = R∗. Para t→ ±∞, |Ea(R)−Eb(R)| � |Vab|. Em realidade os
autoestados |ϕa�, |ϕb� e Vab podem depender do paraˆmetro R, mas
essa dependeˆncia e´ considerada de cara´cter fraco ao estar limitada a`
pequena vizinhanc¸a de R∗, por este motivo assume-se como desprez´ıvel.
Portanto a pergunta envolvida nesse modelo e´: se o sistema achava-se
no tempo (t→−∞) no estado |ϕa�, enta˜o, qual e´ a probabilidade de
finalizar no estado |ϕb� no tempo (t→∞)? Para achar a soluc¸a˜o dessa







; Va,b = Vb,a = �ϕa|Vˆ |ϕb�. (C.3)
Em relac¸a˜o a`s caracter´ısticas temporais apresentadas anteriormente,
a abordagem mais simples para a soluc¸a˜o e´ escrever o autoestado da
equac¸a˜o de Schro¨dinger, Hˆ|ψ� = E|ψ�, como a combinac¸a˜o dos dois
estados estaciona´rios,
|ψ(t)� = Ca(t)|ϕa�+ Cb(t)|ϕb�. (C.4)
Associando o autoestado a um vetor de coeficientes (Ca(t), Cb(t)), desta













Para uma soluc¸a˜o na˜o trivial do sistema a equac¸a˜o secular deve satis-
fazer a seguinte condic¸a˜o,








(Ea(R)− Eb(R))2 + 4V 2a,b
�
. (C.7)
1O subespac¸o definido por R=R∗ na˜o necessariamente e´ um ponto no espac¸o,
mas pode ser uma superf´ıcie de baixa dimensionalidade.
84
Dependendo da intensidade do acoplamento, os n´ıveis energe´ticos obti-
dos, E1(R) e E2(R), sa˜o de cara´cter adiaba´tico. representando su-
perf´ıcies de energia sem cruzamento onde a separac¸a˜o entre elas de-
pende da intensidade do acoplamento. Por outro lado, se a pertubac¸a˜o
e´ suficientemente fraca, as superf´ıcies energe´ticas apresentam compor-
tamento semelhante aos cruzamentos dos estados estaciona´rios Ea(R)
e Eb(R), os quais correspondem a` representac¸a˜o na˜o adiaba´tica. Em
ambos os casos, ao sair da vizinhanc¸a de R∗ o efeito de acoplamento
Va,b e´ desprez´ıvel, e as representac¸o˜es adiaba´tica e na˜o adiaba´tica sa˜o
essencialmente ideˆnticas, ver figura 4.3.
A dinaˆmica do sistema inicia, em t→−∞, no estado |ϕa�, que e´
equivalente a |ϕ1�, movendo-se na superf´ıcie de potencial Ea(R) equiv-
alente a E1(R).
A descric¸a˜o da evoluc¸a˜o temporal depende da representac¸a˜o a usar,
porque para cada ponto R o estado do sistema acha-se expresso pelas
combinac¸o˜es lineares,
|ψ(t)� = C1(t)|ψ1�+ C2|ψ2� = Ca(t)|ϕa�+ Cb(t)|ϕb� , (C.8)
sendo |C1(t)|2+ |C2(t)|2 = 1, |Ca(t)|2+ |Cb(t)|2 = 1, ale´m de |Ca(t→
−∞)|2= |C1(t→−∞)|2=1. Durante o cruzamento Ea(R∗) = Eb(R∗),
ha´ duas possibilidade para a dinaˆmica do sistema. O ele´tron pode per-
manecer no mesmo estado na˜o-adiaba´tico (tambe´m denominado diaba´tico),
com probabilidade Pa→a, o que evale a realizar uma transic¸a˜o eletroˆnica
entre estados adiaba´ticos, com probabilidade P1→2. Ao final deste pro-
cesso teremos |Ca(t→∞)|= |C2(t→∞)|. Tambe´m e´ poss´ıvel ocorrer o
contra´rio, |Cb(t→∞)|= |C1(t→∞)|, com probabilidade Pa→b de mu-
danc¸a de estado na˜o adiaba´tico, ou P1→1 para permanecer na mesma
superf´ıcie adiaba´tica. A soluc¸a˜o aproximada do problema e´ dada pelo
modelo de Landau-Zener













= R˙|Fb − Fa|, (C.10)
odne R˙ a velocidade nuclear e Fi = −∂Ei/∂R e´ a forc¸a do sistema
na superf´ıcie de potencial Ei. Todas as quantidade sa˜o calculadas no
ponto de cruzamento R∗.
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Um caso limite da probabilidade (C.9) e´ dado pela condic¸a˜o de um
acoplamento fraco aliado a uma alta velocidade, 2π|Va,b|��R˙|Fb−Fa|,
resultando em,







Nesta condic¸a˜o, a probabilidade de permanecer sobre a mesma su-
perf´ıcie adiaba´tica 1 e´ muito baixa, isso e´ conhecido como limite na˜o
adiaba´tico do problema LZ . Na situac¸a˜o anterior o sistema permanece
na mesma superf´ıcia diaba´tica.
No limite oposto, em que o acoplamento e´ forte e a velocidade baixa,
a probabilidade de permanecer no mesmo estado adiaba´tico e´ P1→1=
Pa→b= 1, portanto o sistema move-se adiabaticamente sobre a mesma
superf´ıcie de potencial.
Figura C.1: Esquema da descric¸a˜o do problema de Landau-Zener. Dois
estados quaˆnticos e o acople entre eles depende parametricamente da
varia´vel cla´ssica R. As energias obtidas pela diagonalizac¸a˜o do hamiltoni-
ano (adiaba´ticas) para qualquer ponto R sa˜o, E1(R) e E2(R)(vermelho),






Nesse apeˆndice se explicara´ uma duvida que surgiu durante o tra-
balho no momento de analisar, compreender e dar explicac¸a˜o aos difer-
entes resultados obtidos pela dinaˆmica da transfereˆncia eletroˆnica, no
caso esta´tico, sec¸a˜o 5.1. Seja uma matriz A3×3, onde os seus elementos
da diagonal sa˜o iguais a Aii=α e fora dela Aij=β,
A =
 α β ββ α β
β β α
 . (D.1)
Os valores pro´prios dessa matriz sa˜o dados por (A−λI)=0,
α− λ β β
β α− λ β
β β α− λ
= 0. (D.2)
Obtendo assim o polinoˆmio caracter´ıstico de ordem 3,
P (λ) = λ3 + 3αλ2 + 3λ(β2 − α2) + α3 − 3αβ2 + 2β3. (D.3)
Sabe-se que o polinoˆmio de ordem treˆs, tem pelo menos treˆs ra´ızes reais,
em pr´ıncipio o seu gra´fico corta o eixo das abscissas treˆs vezes, embora
na˜o sempre sera´ assim. Por tal motivo deriva-se o polinoˆmio para saber
se algum dos seus ma´ximos o mı´nimos locais tem imagem zero, dando
assim uma raiz duplamente degenerada, ver figura D.1. Ao derivar o
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polinoˆmio caracter´ıstico respeito a λ resulta,
P �(λ) = λ2 − 2αλ− (β2 − α2). (D.4)
O polinoˆmio P �(λ) e´ zero quando,
λ± = α± β. (D.5)
Calculando os valores P (λ±) resulta que um deles e´ exatamente zero,
P (λ−) = 0,
P (λ+) = −(α+ β)3 + 3α(α+ β)2 + 3(α+ β)(β2 − α2) + α3 − 3αβ2 + 2α3.
(D.6)
Desse maneira fica demostrado matematicamente que a matriz A ap-
resenta dois dos seus treˆs valores pro´prios degenerados.
Figura D.1: Exemplo de um polinoˆmio de ordem 3, onde o seu mı´nimo local
esta´ exatamente localizado no eixo das abscissas. P (x) = 0.1x3+x2+x+0.2641.
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Apeˆndice E
Exemplo da Teoria de
Hu¨ckel
Figura E.1: Mole´cula de Alilo (C3H5).
A mole´cula do radical de alilo esta´ composta por 3 ele´tron π as-
sociados aos treˆs a´tomos de carbono da sua estrutura, ver figura E.1.
Nesse caso o determinante secular sera´ expresso como:
H11 − E S11 H12 − E S12 H13 − E S13
H21 − E S21 H22 − E S22 H13 − E S23
H31 − E S31 H32 − E S32 H33 − E S33
= 0 (E.1)
Ao introduzir a aproximac¸a˜o de Hu¨ckel;
(i) Superposic¸a˜o dos orbitais AO em ı´ons diferentes e´ nula, �i|j� ≡
Sij=δij .
(ii) Os elementos da diagonal Hii (integrais de Coulomb) sa˜o assum-
idos iguais para todos o a´tomos de carbono, Hii≡�i|Hˆeff|i�=α.
(iii) Os elementos fora da diagonal Hij (integrais de ressonaˆncia), sa˜o
expressos para os primeiros vizinhos como, Hij≡�i|Hˆeff|i�=β.
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(iv) Os elementos fora da diagonal na˜o pertencentes aos primeiros
vizinhos sa˜o nulos, Hij=0
O determinante simplificado fica,
α− E β 0
β α− E β
0 β α− E
= 0 (E.2)
Os auto valores do determinante sa˜o,
E3 = α+ 1.414β
E2 = α− 1.414β
E1 = α
(E.3)
Para a obtenc¸a˜o dos coeficientes atoˆmicos pertencentes a cada um dos
orbitais moleculares, substitui-se cada um dos valores de energia na
equac¸a˜o secular obtendo desse jeito,
C1E1 +C2 = 0
C1 +C2E2 +C3 = 0
C2 +C3E3 = 0
(E.4)
Ao satisfazer a condic¸a˜o de normalizac¸a˜o para os coeficientes atoˆmicos,
obte´m-se para essa mole´cula,
Ei/ MOi ϕ1 ϕ2 ϕ3
E1 0.707 0.500 0.500
E2 0.000 0.707 -0.707
E3 -0.707 0.500s 0.500
Hei aqui um exemplo simples da teoria de Hu¨ckel, mas ela difere
daquela que usou-se no presente trabalho, a teoria de Hu¨ckel Estendida.
Algumas dessas diferenc¸as entre as duas teorias sa˜o:
� Integral de superposic¸a˜o entre ı´ons diferentes, �i|j�≡Sij .
� Na˜o restric¸a˜o dos elementos Hij aos primeiros vizinhos.
� Inclusa˜o dos ele´trons de caroc¸o.
� A teoria e´ estendida para sistemas moleculares na˜o planos.
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